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Die Atomgewichte von Nickel und Kobait. 


Von 


CLEMENS WINKLER. 


Die Frage nach der Héhe der Atomgewichte des Nickels und 
des Kobalts kann noch immer nicht als endgiiltig entschieden an- 
gesehen werden, und sie wird nicht zur Ruhe kommen, solange es 
nicht gelungen ist, eine wirklich einwandsfreie Methode zur Be- 
stimmung dieser Atomgewichte ausfindig zu machen. Der Weg, auf 
welchem ich! das Ziel zuletzt zu erreichen gesucht habe, lifst, wie 
ich selbst bekennen muls, hinsichtlich seiner Zuverlissigkeit Zweitel 
offen, und wenn ich mir auch das Zeugnis geben darf, mit aller 
Sorgfalt gearbeitet zu haben, so bin ich doch weit davon entfernt, 
die Mingel zu unterschitzen, die der von mir benutzten Bestim- 
mungsmethode zum Vorwurf gemacht werden kénnen. 

Bekanntlich bestand diese Methode darin, dafs das in Betracht 
kommende, elektrolytisch auf Platin niedergeschlagene Metall nach 
erfolgter Wagung in Chlorwasserstoffsiiure gelist, die erhaltene 
Lésung verdampft und der Riickstand durch allmihliches Erhitzen 
auf 150° in wasserfreies, neutrales Chlorid iibergefiihrt wurde, dessen 
Chlorgehalt man dann auf gewichts- oder mafsanalytischem Wege 
bestimmte. Der schwache Punkt dieses Verfahrens liegt darin, dafs 
sich der Beweis fir die wirkliche Neutralitét der so erhaltenen 
Chloride nicht erbringen lifst, und dafs, namentlich beim Kobalt, 
die Méglichkeit der Bildung von etwas basischem Salz nicht aus- 
geschlossen ist, wiewohl spitere Untersuchungen diese unwahrschein- 
lich gemacht haben. Jede Unsicherheit in dieser Hinsicht ist aber 
um deshalb von besonderem Belang, weil ich das Atomgewicht des 
Kobalts héher (Co=59.67) gefunden hatte, als dasjenige des Nickels 
(Ni=58.90), wihrend nach den sonstigen Eigenschaften beider Me- 
talle auf Grund des Gesetzes der Periodizitit eher das Umgekehrte | 
zu erwarten gewesen wire. 

Unter solchen Umstinden hielt ich es fiir notwendig, eine Re- 
vision der Atomgewichte von Nickel und Kobalt vorzunehmen, um 
vor allem mit Zuverlissigkeit festzustellen, welches von ihnen 


' Diese Zeitschr. 4, 10, 462. 
Z. anorg. Chem. VIII. 1 
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das héhere sei. Denn dafs dieselben, wie bisher vielfach ange- 
nommen worden, gleiche Werte darstellen kiénnten, erscheint heute 
undenkbar. 

Bei den zu gedachtem Zwecke durchgefiihrten, im Nachstehen- 
den beschriebenen Versuchen wurden, wo anderes nicht ausdriicklich 
bemerkt ist, vollkommen reine, elektrolytisch auf Platin nieder- 
geschlagene Metalle verwendet, fiir deren Darstellung ich dem 
Direktor der sichsischen Privat-Blaufarbenwerke, Herrn FERprnanp 
Biscnorr, welcher sie veranlafste, und Herrn Ingenieur ALFRED 
TureMANN, Hiittenchemiker beim Blaufarbenwerke Pfannenstiel, 
welcher sie durchfihrte, zu besonderem Danke verpflichtet bin. 
Die elektrolytische Abscheidung erfolgte aus mit schwefelsaurem 
Ammonium und tiberschiissigem Ammoniak versetzter schwefelsaurer 
Lésung unter Anwendung eines durch eine Dynamomaschine er- 
zeugten Stromes von 0.1—0.2 A. bei 6 V. Spannung. Sie wurde 
so lange fortgesetzt, bis die Metallschicht sich in Gestalt dinner. 
gerollter Bleche freiwillig von der Platinelektroude abléste. Beim 
Nickel geschah dies rascher und leichter, als beim Kobalt; die Blech- 
rollen waren an der Seite, mit welcher sie am Platin angelegen 
hatten, schén glinzend, an der anderen dagegen zeigten sie matte 
Oberfliche. 


1. Umsetzung der Metalle mit einer Auflosung von Kaliumgoldbromid. 


Im Jahre 1867 hatte ich! versucht, die Atomgewichte des 
Nickels und des Kobalts durch Behandlung dieser Metalle mit einer 
im Uberschufs angewendeten Auflésung von Natriumgoldchlorid und 
Wiigung des dabei zur Abscheidung gelangten Goldes zu bestimmen. 
Spiitere Untersuchungen” liefsen jedoch diese Methode als nicht 
véllig vertrauenswiirdig erscheinen, weil, wenigstens bei Anwendung 
nichtregulinischer Metalle, das abgeschiedene Gold einen kleinen 
Riickhalt an Nickel oder Kobalt aufwies. Vielleicht war hierbei, 
Abwesenheit von Alkali vorausgesetzt, nur mechanische Einhiillung 
im Spiele, wenigstens wurde in mehreren Fillen, z. B. bei der Be- 
handlung von hauchdiinn auf Platin niedergeschlagenem Nickel 
' mit der Goldlésung, vollkommene Umsetzung erreicht. Bei An- 
wendung regulinischer Metalle tritt die vorerwahnte Stérung nicht 


' Zeitschr. anal. Chem. 6, 18. 
* Vergl. G. Kriss und F. W. Scummr, Ber. deutsch. chem. Ges, 22, 11 
und Cr. Wiycier, ebendaselbst 22, 890. 
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ein, aber leider lassen sich diese in wirklich reinem Zustande nicht 
beschaffen. 

Da Natriumgoldchlorid ein nicht leicht ganz siurefrei zu be- 
schaffendes Salz ist, so hatte F. W. Crarxe’ die Giite, mir die 
Anwendung des prachtvoll krystallisierenden Kaliumgoldbromides an 
seiner Stelle zu empfehlen. Leider aber zeigte sich auch dieses 
Salz nicht geeignet fiir den vorliegenden Zweck, weil es selbst be: 
langer Einwirkung seiner Lésung auf elektrolytisch gefilltes Nicke! 
oder Kobalt nicht gelang, ein von diesen Metallen vollig freies Gold 
zu erhalten. 


2. Auflésen der Metalle in Chlorwasserstoffsiure und Bestimmung 
des entwickelten Wasserstoffes. 


Die urspriingliche Absicht ging dahin, gewogene Mengen von 
Nickel und Kobalt in verdiinnter Schwefelsiiture zu lisen und das 
Volumen des entwickelten Wasserstoffgases unter Anwendung von 
(+. Luners Gasvolumeter zu messen. Es mulste jedoch von diesem 
Verfahren Abstand genommen werden, weil seine Ausfiithrung man- 
cherlei Schwierigkeiten und Unsicherheiten mit sich brachte, auf die 
hier nicht weiter eingegangen werden soll. 

Nicht gliicklicher war ich bei. einer grofsen Anzahl von Ver- 
suchen, die darauf gerichtet waren, das beim Erwiirmen der Metalle 
mit platinchloridhaltiger Salzsiure entwickelte Wasserstoffgas nach 
Verdiinnung desselben mittels eines durch den Apparat gesaugten 
Luftstromes und sorgfiltiger Waschung und Trocknung der Ver- 
brennung durch gliihendes Kupferoxyd zu unterwerfen und das ge- 
bildete Wasser zur Wigung zu bringen. Die Versuche wurden 
zunichst nur mit den kiauflichen gewalzten Metallen angestellt und 
ihre Ergebnisse hiatten, da diese nicht geniigend rein sind, iitberhaupt 
nicht entscheidend sein kénnen; es wichen die erhaltenen Zahlen 
aber auch zu sehr von einander ab, als dafs man der Methode 
Brauchbarkeit fiir den vorliegenden Zweck hiitte zusprechen kénnen. 
Die gefundenen Werte bewegten sich beim Nickel zwischen 58.9494 
und 59.2241, beim Kobalt zwischen 59.0161 und 59.3487 und diese 
Abweichungen werden erklirlich, wenn man bedenkt, dafs die Wagung 
verhiltnismifsig grofser Absorptionsapparate an sich schon leicht 
Fehler mit sich bringt, diese sich aber im vorliegenden Falle um- 
somehr bemerkbar machen mufsten, als die ermittelten Atomgewichte 


‘FPF. W. Crarke, Brief, Washington, den 21. April 1894. 
] > 
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direkt auf das niedrige Atomgewicht des Wasserstofies bezogen 
wurden. 


3. Behandlung der Metalle mit tiberschiissiger Jodlosung und Riick- 
messung des Joduberschusses. 


Die genaueste gewichtsanalytische Bestimmung des Nickels und 
des Kobaltes ist bekanntlich die elektrolytische, bei welcher die 
Metalle aus ammoniakalischer oder oxalsaurer Liésung unter Ein- 
haltung der geeigneten Stromstirke auf eine gewogene Platinelek- 
trode niedergeschlagen werden. Die Metallschicht fallt, da ihr Ge- 
wicht zweckmilsig nicht mehr als 0.3 g betragt, entsprechend der 
meist bedeutenden Kathodenoberflache, sehr diinn aus, und kann 
schon deshalb durch geeignete Agentien leicht wieder in Liésung 
vebracht werden. 

Es wurde nun gefanden, dafs eine Auflésung von Jod in Jod- 
kalium von annaihernd zehntelnormaler Starke, also mit etwa 12.7 g 
Jod im Liter, wenn man sie im Uberschufs anwendet, die Metall- 
schicht unter Bildung léslichen Jodids in einigen Stunden wegnimmt, 
und dafs sich hierauf der verbliebene Jodiiberschuls, ohne dafs die 
helle, griine oder rote Farbe der Liésung stérend wirkt, mit be- 
kannter Schiife durch thioschwefelsaures Natrium unter Stirkezusatz 
zuriickmessen liifst. Man durfte erwarten, dafs sich hierauf eine 
einwurfsfreie Methode zur Bestimmung der Atomgewichte von Nickel 
und Kobalt griinden lassen werde, vorausgesetzt natiirlich, dafs nicht 
auch die Platinelektrode in Beriihrung mit der Jodlésung Angriff 
erlitt. Ein solcher fand in der That nicht statt; selbst wenn man 
einen gewogenen Platinkonus 10 Tage lang in der Jodlésung ver- 
weilen liefs, erlitt sein Gewicht nicht die mindeste Verinderung. 

Als jedoch unter Verwendung einer mit héchster Sorgfalt be- 
reiteten Jodlésung von bekanntem Gehalte zur Ausfiithrung der 
Atomgewichtsbestimmungen selbst geschritten wurde, ergab sich eine 
heachtenswerte Wahrnehmung. Das elektrolytisch gefillte Nickel, 
mit welchem auch die Vorversuche gemacht worden waren, léste 
sich zwar vollkommen auf, das Platin rein weils und blank zuriick- 
lassend, beim Kobalt jedoch hinterblieb ein hauchdiinner, oft iri- 
sierender Uberzug von dunkelbrauner Farbe, der den Platinkonus 
meist nicht gleichmilsig, sondern vorwiegend nach seiner oberen und 
unteren Begrenzung hin bekleidete, und sich bei starkem Hin- und 
Herbewegen desselben innerhalb der Fliissigkeit bisweilen als diinnes 
Hiiutchen von der Platinfliche abliste. Dieser Uberzug bestand aus 
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Kobaltoxyd, wahrscheinlich von der Zusammensetzung Co,O, + 2H,, 
und seine Bildung trat unter allen Umstinden ein, gleichviel, aus 
welcher Lésung man die elektrolytische Abscheidung des Kobalts 
vornahm und bei welcher Stromstiirke sie erfolgte. Nur machte sich 
die Oxydbildung unter verschiedenen Verhiiltnissen verschieden stark 
bemerkbar. Bei Anwendung von ammoniakalischer Lisung schien 
sie reichlicher zu erfolgen als bei Anwendung von oxalsaurer, die 
Gegenwart eines kriftigen Reduktionsmittels, z. B. schwefelsauren 
Hydroxylamins, schien sie zu vermindern, doch liegen hieritber nur 
wenige Versuche vor. Von entschiedenem Kinfluls auf die Oxyd- 
bildung war ferner die Stromstiirke, und zwar pflegte sie im allge- 
meinen mit dieser zu steigen. Auf Kobaltwerken, wo man grolse 
Ubung in der Ausftthrung elektrolytischer Kobaltbestimmungen hat, 
wird die Fallung auf die bekannten konischen oder cylindrischen 
Platinelektroden aus schwefelsaurer, mit schwefelsaurem Ammonium 
versetzter und mit Ammoniak ibersiittigter Lisung vorgenommen. 
Erfahrungsmiafsig eignet sich hierzu am besten ein Strom von 0.1 bis 
0.2 Amp. bei 4 bis 6 Volt Spannung. Aber der so erhaltene Kobalt- 
niederschlag ist, selbst wenn seine Qberfliiche gleichmilsig ‘grau, 
und nicht, wie das vielfach der Fall, briunlich-fleckig erscheinen 
sollte, stets etwas oxydhaltig, und seine Behandlung mit Jodlésung 
hat ergeben, dafs im ungiinstigsten Falle bis zu 1.88°/, der ge- 
samten Kobaltmenge als Oxyd darin vorhanden sein kinnen. 
Wenn dieser Betrag auch nur ausnahmsweise erreicht wird, so er- 
giebt sich doch aus den vorstehend mitgeteilten Beobachtungen, dals 
der elektrolytischen Kobaltbestimmung nicht die absolute Genauig- 
keit zukommt, die man ihr bisher zugesprochen hat. Allerdings 
ist der Fehler, den sie in sich schliefst, nicht so grofs, dafs er 
ihre Anwendbarkeit fiir analytische Zwecke in Frage stellen kénnte, 
vielmehr wird sie nach wie vor als die beste Kobaltbestimmungs- 
methode anzusehen sein, wohl aber mufs der friiher nicht geahnte 
Oxydgehalt des elektrolytisch gefillten Kobalts, selbst wenn er, wie 
sich annehmen laist, nur ein geringer gewesen ist, die Richtigkeit 
der friiher von mir vorgenommenen Atomgewichtsbestimmung beein- 
fufst haben, und deshalb schon war deren Wiederholung mit wirk- 
lich oxydfreiem Kobaltmetall unerlifslich. 

Je stirker die Schicht des elektrolytisch auf Platinblech nieder- 
geschlagenen Kobalts ist, desto geringer ist dessen relativer Oxyd- 
gehalt. Als die Elektrolyse so lange fortgesetzt wurde, dafs das 
Metall sich in Gestalt diinnen Bleches von der Unterlage abldste, 





zeigte sich die dem Platin zugewendete Seite vollkommen blank, 
wihrend die entgegengesetzte mattgrau und mehr oder minder an- 
gelaufen erschien. Als man das Kobaltblech in einem Strome von 
sorgfiltigst gereinigtem Wasserstoffgas zum Rotgliihen erhitzte und 
es hierauf darin erkalten liefs, nahm es gleichmilsig metallische 
Oberfliche an und wurde aun von Jodlésung ohne Hinterlassung 
jedweden Riickstandes aufgenommen. 3.2812 g elektrolytisch ge- 
falltes Kobalt lieferten beim Erhitzen in Wasserstoff 3.2728 g redu- 
ziertes Metall, die Gewichtsabnahme betrug also 0.26°/,, woraus her- 
vorgeht, dafs der Kobaltniederschlag 0.62°), Co,O,+2H,O enthalten 
hatte, oder dafs 0.36°), simtlichen Kobalts in Gestalt von hydra- 
tischem Oxyd darin vorhanden gewesen waren. Bei der elektro- 
lytischen Abscheidung des Nickels wurde zwar keine Oxydbildung 
beobachtet, trotzdem aber nahm man auch bei diesem Metall hinter- 
her die Erhitzung in reinem Wasserstoff vor. 

Die so dargestellten Metalle waren es nun, deren man sich zur 
Bestimmung der Atomgewichte bediente. Zu ihrer Uberfihrung in 
Jodide verwendete man Jod von vollkommener Reinheit. Um das- 
selbe zu erhalten, wurde Jodum resublimatum des Handels mit 
10 °/, seines Gewichtes frisch geglihten Jodkaliums innig zusammen- 
gerieben, das Gemenge mehrere Wochen lang, auf flache Schalen 
ausgebreitet, in einem Exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure 
in der Luftleere stehen gelassen und sodann in einer Retorte mit 
schrig aufwirts gerichtetem Halse héchst allmahlich der Sublimation 
unterworfen. Das so in grofsen Krystallblittern gewonnene Jod 
wurde in ein véllig trockenes, dicht schliefsendes Stépselglas iiber- 
gefiihrt und aus diesem nach Bedarf entnommen. Man verwendete 
es in festem Zustande und nicht in Gestalt einer Lésung von be- 
kanntem Gehalte, hatte also bei jeder Bestimmung mehrere Wi- 
gungen zu machen, einmal diejenige des fraglichen Metalles. und 
ferner die des zu seiner Auflésung dienenden Jodes, welches natiir- 
lich in geeignetem Uberschufs angewendet werden mufste. Alle 
Wiigungen erfolgten im cylindrischen Wigeglischen mit eingeschlif- 
fenem, diinnem Hohlstopfen, von denen diejenigen, welche zur Auf- 
nahme des Jodes dienten, so gerfiumig waren, dafs in ihnen gleich 
die Auflésung des Metalles unter dichtem Verschlufs vorgenommen 
werden konnte. 1 Gewichtsteil Metall erfordert rund 4.3 Gewichts- 
teile Jod zur Auflésung; statt dessen wurden annihernd 5 Gewichts- 
teile im verschlossenen Wiagegliischen zur genauen Abwiigung ge- 


; 


bracht, hierauf ebensoviel Jodkalium in Gestalt einer 40°/, igen 








ank, 
an- 


von 
und 
sche 
sung 
ge- 
edu- 
her- 
lten 
dra- 
tro- 
ung 
ter- 


zur 
r in 
las- 
mit 
en- 
len 
ure 
mit 
ion 
Jod 
er’ 
ete 
be- 
V ii- 
ind 
iir- 
lle 
lif- 
uf- 
ich 
en 
ts- 


ze- 
ren 








_ 
‘ 


Lésung aus einer Pipette zugesetzt, das in einem anderen Glischen 
abgewogene Metall zugegeben und das Ganze im verschlossenen 
Zustande einen Tag lang sich selbst iiberlassen. In dieser Zeit 
vollzog sich die Auflésung der Metalle ruhig und ohne irgendwelche 
Gasentwickelung, nur machte sich im Anfange ganz schwache Er- 
wirmung bemerkbar. 

Die Bestimmung des verbliebenen Jodiiberschusses erfolgte titri- 
metrisch mit Hilfe einer Auflisung von thioschwefelsaurem Natrium 
von annihernd zehntelnormaler Stiirke, wie sie durch Auflisen von 
25 g des reinen, krystallisierten Salzes und Verdiinnen der Lisung 
auf 1 Liter erhalten worden war. Zur Messung diente eine in 
1/,, cem geteilte, mit Schwimmer versehene Biirette, die man vorher 
sorglich auf Gleichmalsigkeit der Teilung gepriift hatte. Mehr war 
nicht nétig, denn es bildete diese Biirette das einzige in Anwendung 
kommende Mefsinstrument und die absolute Richtigkeit ihrer Teilung 
brauchte deshalb gar nicht in Betracht gezogen zu werden. Jie 
Bestimmung des Titers der Thiosulfatlisung erfolgte unter Anwen- 
dung von in vorbeschriebener Weise abgewogenen Mengen reinen 
Jods, die gleich im Wigeglischen in Jodkaliumlésung aufgelist wur- 
den und welche man der bei spiteren Riicktitrierungen in Betracht 
kommenden Menge annahernd entsprechend bemals, so dals also 
immer unter gleichen Verhiltnissen gearbeitet wurde. Bei allen Titrie- 
rungen diente Stirkelisung als Indikator und vor jeder Ablesung 
ginnte man der Titerfliissigkeit zwei Minuten Zeit zum Zusammen- 
tliefsen. 

Unter Anwendung einer Auflésung von _ thioschwefelsaurem 
Natrium, von welcher 1 ccm 0.012645 g Jod entsprach, wurden 
nun folgende Ergebnisse erhalten: 





1. Nickel. 
da! An- Verbrauchtes 

ddremdinal,| mochimdiiiad thioschwefelsaures Verbrauchtes Atom- 

g Nickel 8 Jod Natrium Jod gewicht 

\ leem = 0.012645 ¢ J 
g ) £ cem ru 

1 | 0.5144 | 2.4862 21,25 2.217494 | 58.6702 
2 | 0.4983 2.4688 25.38 2.148502 58.6918 
8 | 0.5265 2.4875 17.30 2.268742 | 58.7268 
4 0.6889 8.2752 | 24.08 2.970709 58.6828 
5 | 0.6876 8.2914 25.74 ' 2.965918 58.6678 


Mittel 58.6878 





Tega 


2. Kobalt. 





he! pe Verbrauchtes | 
gewendetes | gewendetes | thioschwefelsaures Verbrauchtes Atom- 
Kobalt Jod Natrium Jod gewicht 
’ leem =0.012645 ¢J 
5 - SSE WEL. ae 
— — — ——<<—<— — ———————————————— 7a — = 

I 0.4999 2.4810 | 27.85 2.128837 | 59.4242 
2 0.5084 | 2.49038 25.35 2.166750 | 59.3772 
8 0.5290 | 2.4846 18.21 2.254335 | 59.3828 
4 0.6822 | 3.2966 | 80.70 | 2.908399 | 59.3582 
5 0.6715 | 8.2722 | $2.47 2.861617 59.3824 


Mittel 59.3849 

Die so erhaltenen Werte weichen von den durch die Analyse 
der Chloride ermittelten (Ni = 58.90, Co= 59.67) etwas ab. Das 
Atomgewicht des Nickels wurde um 0.31, das des Kobalts um 0.28 
niedriger als vorher gefunden, aber auch diesmal hat sich, wie friher, 
fiir das Kobalt ein um 0.7 héheres Atomgewicht ergeben, so dals 
also in dieser Hinsicht Ubereinstimmung herrscht. 

Um ganz sicher zu gehen, wurde jedoch die vorbeschriebene 
Arbeit mehrere Monate spiter nochmals durchgefiihrt und zwar 
unter Verwendung von neuhergestellten Metallen und ebenso von 
frisch bereitetem reinsten Jod, sowie einer neuen Auflésung von 
thioschwefelsaurem Natrium, deren Wirkungswert diesmal in friiher 
heschriebener Weise zu 0.012610 g Jod pro Kubikcentimeter fest- 
gestellt wurde. 3 

Uber die elektrolytische Darstellung von reinem Nickel und 
Kobalt hatte man inmittelst beim Blaufarbenwerke Pfannenstiel 
weitere Erfahrungen gesammelt und bewirkte dieselbe in der Folge 
auf das zufriedenstellendste in nachstehender Weise: 

Zur Darstellung des Nickels verwendete man eine Auf- 
lésung von reinstem schwefelsauren Nickel, welche 32.8400 g Nickel 


im Liter enthielt. Der damit bereitete Elektrolyt bestand aus: 
200 cem Nickelsulfatlésung, 
80g  schwefelsaurem Ammonium, 
50,, Ammoniak von 0.905 spez. Gew., 
250 cem Wasser. 

Da das auf Platin niedergeschlagene Nickel sich von dessen 
Oberfliche nur schwierig losléste, so benutzte man mit vorziiglichem 
Erfolge als Kathode ein starkes poliertes Nickelblech von 9.7 cm 
Linge und 7.9 cm Breite, als Anode hingegen ein ebensolches Pla- 
tinblech. Als Stromquelle diente eine Dynamomaschine, in deren 
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Leitung so viele Widerstinde eingeschaltet worden waren, dals be: 
2.8 Volt Spannung die Stromstirke 0.8 Amp. betrug. Die Strom- 
dichte war demnach D,,, =0.5 Amp. Wenn der Nickelniederschlag 
eine gewisse Stirke erreicht hatte, so begann er sich freiwillig in 
diinnen, mehr oder minder gerollten Blittern von seiner Unterlage 
abzulésen, und es wurden auf solche Weise im Verlaufe von 20 Stun- 
den 13.13 g reines Nickel erhalten. Dasselbe war weils und glin- 
zend, doch zeigte seine Farbe, mit derjenigen des Kobalts verglichen, 
einen deutlichen Stich ins Gelbe. Anlauffarben und oxydische 
Flecke fehlten vollstindig; trotzdem unterwarf man das Metal! 
noch der Erhitzung in einem Strome von trockenem Wasserstoff, 
welcher vorher zum Zweck seiner Reinigung eine gliihende Schicht 
von zusammengerolltem Kisendrahtgewebe passiert hatte. Es trat 
hierbei nicht die mindeste Gewichtsveriinderung ein, ein Beweis 
dafiir, dafs das elektrolytisch niedergeschlagene Nickel wirklich rein 
metallische Beschaffenheit besessen hatte. 


Zur Darstellung des Kobalts diente reines schwefelsaures 
Kobalt, wie man es, gemengt mit schwefelsaurem Ammonium, durch 
Erhitzen von Purpureokobaltchlorid mit Schwefelsiiure erhalten hatte. 
Die wisserige Liésung desselben enthielt 11.6400 g Kobalt im Liter. 
Der damit bereitete Elektrolyt bestand aus: 


100 ccm Kobaltsulfatlésung, 

30g  schwefelsaurem Ammonium, 

80,, Ammoniak von 0.905 spez. Gew., 
500 cem Wasser. 


Die Kathode wurde durch ein Platinblech von 9.4 cm Lange 
und 5.9 cm Breite gebildet und ein gleiches Platinblech diente als 
Anode. Die Stromstirke betrug bei 3.0 Volt Spannung 0.7 Amp., 
die Stromdichte also D,,, = 0.6 Amp. Die Ausfillung des vor- 
erwihnten Elektrolytes wurde siebenmal hinter einander vorgenom- 
men, die dabei abgeschiedene Kobaltmenge betrug 8.1330 g und 
davon liefsen sich 7.3190 g in Gestalt eines zusammenhiingenden, 
ziemlich starken Bleches von der Kathode abtrennen. Das Metall 
war an der Seite, mit der es am Platin angelegen hatte, lebhaft 
glinzend, an der entgegengesetzten matt und grau, doch zeigte es 
sich nicht angelaufen und schien wenig Oxyd zu enthalten. Bei der 
Erhitzung in reinem Wasserstoff erlitt es eine Gewichtsabnahme von 
0.23 °/,; demnach hitte sein Gehalt an Kobaltoxyd (Co,O, +2H,0) 
0.55°/, betragen, oder es waren 0,32°/, der gesamten Kobaltmenge 
als Oxyd zur Abscheidung gelangt gewesen. 
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Bei einer zweiten Darstellung bestand der Elektrolyt aus: 


250 ccm Kobaltsulfatlésung, 

30g  schwefelsaurem Ammonium, 

50,,  Ammoniak von 0.905 spez. Gew., 
250 com Wasser. 

Als Kathode diente ein poliertes Nickelblech von 9.0 cm Linge 
und 7.6 em Breite, als Anode ein Platinblech. Die Stromstirke 
betrug bei 3.2 Volt Spannung 0.8 Amp., die Stromdichte also D,,, 
= 0.6 Amp. Die Fallung war nach 30 Stunden beendet und lieterte 
2.90 g Kobalt, wovon sich 2.20 g leicht in Gestalt dinner, gerollter 
Blechfragmente von der Kathode loslisen liefsen. Das so erhaltene 
Metall war teilweise vollkommen glinzend, an vielen Stellen aber 
auch bunt angelaufen oder briunlich behaucht. Beim Glihen im 
Wasserstoffstrome verlor es 0.15°/, an Gewicht, was einem Gehalte 
an Kobaltoxyd (Co,O, + 2H,O) von 0.36 °/, entspricht. Danach wiren 
0.21°), der gesamten Kobaltmenge als Oxyd zur Abscheidung ge- 
langt. Die hier aufgefiihrten Oxydbestimmungen diirften jedoch um 
eine Kleinigkeit zu hoch ausgefallen sein, weil die elektrolytisch 
abgeschiedenen Metalle, obwohl sie sehr gut gewaschen worden waren, 
eine Spur Ammoniumsalz zuriickgehalten hatten, welches sich bei 
der Erhitzung im Wasserstoffstrom ebenfalls vertliichtigte und die 
Bildung eines héchst geringfiigigen, hauchartigen Beschlages im 
kalten Teil des Rohres veranlalste. 

Nach der Erhitzung in Wasserstoff zeigte das Kobalt durchaus 
gleichmiifsiges, rein metallisches Aussehen und zum Teil bildete es 
Bleche von schénem Glanz. Seine Farbe war, mit derjenigen des 
Nickels verglichen, ausgesprochen blauweifs, tihnlich derjenigen des 
Zinkes. 

Der Versuch, die spezifischen Gewichte der auf solche Weise 
elektrolytisch abgeschiedenen Metalle zu bestimmen, schlug fehl. Es 
wurden keine iibereinstimmenden und aufserdem viel zu niedrige 
Resultate erhalten, offenbar, weil die Metallniederschlige eine ge- 
wisse Porositit besafsen. Durch Einschmelzen vor dem Knallgas- 
geblise auf einer Unterlage von gebranntem Kalk liefsen sich zwar 
duktile Kérner erhalten, doch bekamen diese. wenn man sie unter 
dem Hammer diinn ausplattete, Kantenrisse, dirften also nicht ge- 
niigend dicht gewesen sein. Das spezifische Gewicht des ausge- 
hiimmerten regulinischen Nickels wurde bei 20° zu 7.5185, dasjenige 
des Kobalts zu 7.9678 bestimmt, es soll indessen aus dem erwahnten 
(7runde diesen Zahlen kein besonderer Wert beigemessen werden. 


7 








Die Ergebnisse der mit 
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den vorerwihnten Metallen durchge- 


fihrten Atomgewichtsbestimmungen sind im nachfolgenden zusam- 

















mengestellt: 
1. Nickel. 
SS 
| Verbrauchtes 
ge An- An- Aes ee ee 
I gewendetes | gewendetes | thioschwefelsaures | Verbrauchtes pore 
ston Nickel Jod Retin: |): aan rewicht 
) , | Lcem=0.012610g J) ts 
100 
‘cm 4 
erte - ee 2 nies 5 | S 
Iter 1 | 05120 | 24461 | 19.07 2.205627 58.7436 
ene 2 0.5200 2.4628 | 17.66 2.240107 58.7432 
er 3 0.5246 24777 | 17.27 2.259925 58.7432 
im Mittel 58.7433 
9 
alte 2. Kobalt. 
" ee | AC EEPr yA 
en | | Verbrauchtes | 
| An- | An- thioschwefelsaures | Verbrauchtes 
ge- _gewendetes | gewendetes | : , Atom- 
Kobalt } Jod Natrium Jod ” wi ht 
um Bf leem=0.012610gJ vs acens 
sch g | g eem g 
‘en, ST Are cep 2.7 ea gee oe 
ae tL | 05185 (| 2.3996 — 15.06 2.209694 59.3798 
2 0.5267 | 2.4190 | 13.83 2.246037 59.3430 
die 5 0.5319 | 25111 | 19.22 2.268786 | 59.3294 
"2 Mittel 59.8507 
Die Abweichungen, welche diese neuerlich nach der Jodmethode 
— erhaltenen Zahlen von den friiher gefundenen zeigen, bewegen sich 
os in der zweiten Decimale, so dafs also die Ubereinstimmung eine 
des befriedigende ist. Der Durchschnitt aus simtlichen Bestimmungen 
des betrigt fiir 
den Co = 59.3678, 


Es und diese Zahlen miissen, da die Methode, mit deren Hilfe sie ge- 
wonnen worden sind, nach meinem Dafiirhalten eine durchaus un- 


ige 

ge- anfechtbare ist, als die wirklichen Atomgewichte von Nickel und 
ia: Kobalt, bezogen auf H=1 und J = 126.53, angesehen werden. 

var Freiberg (Sachsen), Chemisches Laboratorium der Kimniglichen Bergakademie, 
t den 28. Oktober 1894. 

er 

Be- Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1894. 
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Das atomare und molekulare Lésungsvolumen. 
| Von 
J. TRAUBE. 


Ist m das Molekulargewicht eines in Wasser gelisten Stoffes 
in Grammen, bezeichnet ag die Anzahl Gramme des Lésungs- 
mittels, welche auf 1 Gramm-Molekulargewicht des gelisten Stoffes 
in der Lésung enthalten sind, und ist d die (auf 4° bezogene) Dichte 


+aq 
d 
einem Gramm-Molekulargewicht des gelésten Kérpers vermehrt um 


die dazu gehérige Wassermenge entspricht. 


der Lésung, so ist ™ der Raum in Kubikcentimetern, welcher 


Wird hiervon die Gréfse “’ substrahiert, wo 0 das spezifische 


0) 
‘ . . a 
Gewicht des Wassers als solches ist, demnach 7; den von der 
Wassermenge ag eingenommenen Raum bezeichnet, so wire die Gréfse 


- —_ +aqg_ 
. d 
Voraussetzung, dafs das Lésungsmittel in der Lésung denselben 
Raum einnimmt wie im homogenen Zustande. 

In zwei friiheren Arbeiten tiber diesen Gegenstand’ habe ich 
den Standpunkt vertreten, dafs obige Voraussetzung fir solche — 
verdiinnte — Lisungen annihernd zulissig sei, in denen von Hydrat- 
bildungen abgesehen werden kénnte. Diese Annahme ist aber, 
wie das grofse jetzt vorliegende Material gezeigt hat, zu weit 
gehend, und es diirfte angebracht sein, einstweilen obige Vor- 
aussetzung auf sich beruhen zu lassen, und fiir jene Konstante »,, 
eine neue Bezeichnung einzufiihren. Ich nenne dieselbe das mole- 
kulare Liésungsvolumen des gelésten Stoffes, und bezeichne den 
entsprechenden Wert fiir die in der Verbindung enthaltenen Elemente 
als atomares Lisungsvolumen. Wie weit molekulares Lésungs- 
volumen und Molekularvolumen, atomares Lésungsvolumen und Atom- 
volumen, zusammenfallen, wird eine Aufgabe sein, die uns weiter 
unten (vergl. S. 63) beschiaftigen wird. 

In den bereits erwiihnten beiden Abhandlungen habe ich zu- 


5 das Molekularvolumen des gelésten Stoffes, unter der 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 2524—2533 und Diese Zeitschr. (1892) 
3, 1—23 
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nichst auf die nahen Beziehungen hingewiesen, welche zwischen 
der ,,elektrolytischen Dissoziation‘’‘, oder wie ich es nennen werde 
,Jonisation“,! und molekularem Lésungsvolumen bestehen. Diese 
Beziehungen fufserten sich in verschiedener Weise. 

1. Das molekulare Leitvermégen nahm in allen bisher erwihnten 
Fallen ab mit wachsender Verdiinnung der Liésung, d. h. zanehmender 
Ionisation. Die Abnahme ist fiir gleich grolse Konzentrationsinter- 
valle um so gréfser, je gréfser die lonisation ist. Dieselbe wichst 
mit der Zahl der Ionen. Fiir Elektrolyte ist die Abnahme dem- 
nach weit gréfser als fiir Nichtleiter. In grolsen Verdiinnungen 
wird anscheinend ein Endwert des molekularen Lésungsvolumens 
erreicht.? 

2. Der Einflufs verschiedener Liésungsmittel ist im allgemeinen 
um so gréfser, je gréfser der Unterschied in der ionisierenden Kratt 
jener Lésungsmittel ist. 

3. Das molekulare Liésungsvolumen ergab sich nur dann als 
eine ,,additive’’ Konstante, wenn der lonisationsgrad der aut ein- 
ander bezogenen Stoffe annihernd der gleiche war. 

So erhielt man eine und dieselbe konstante Differenz, wenn die 
verschiedensten Kalium- und Natriumsalze in entsprechenden Kon- 
zentrationen auf einander bezogen wurden, eben deshalb, weil diese 
Salze bei jenen Konzentrationen als gleich ionisiert angesehen 
werden kénnen; dagegen waren die Unterschiede des molekularen 
Lésungsvolumens fiir auf einander bezogene Natriumsalze und Siuren 
nur dann konstant, wenn der lonisationsgrad annahernd der gleiche 
war, wihrend sich im anderen Falle eine vollstindige Parallelitit 


‘Ich beharre auch heute noch auf dem von mir in den Ber. deutsch. 
chem. Ges. (1892) 25, 2989 vertretenen Standpunkt der Lonisationshy pothese. 
Einesteils nehme ich eine weitgehende Lockerung der Ionen an, soweit gehend, 
dafs die verschiedenen Ionen in dem Molekiil bis zu einem gewissen Grade un- 
abhiingige Bewegungen und Stéfse ausfiihren kénnen, so dafs dieselben nahezu 
als getrennte Einheiten wirken. Andererseits sind mir auch wirkliche Disso- 
ziationen wahrscheinlich, aber nur insofern jeder Dissoziation eine Assoziation 
entspricht. Die Iomen eines Molekiils trennen sich, um sich mit den Ionen 
eines anderen Molekiils zu einem anderen Molekiil wieder zu vereinigen. Die 
so modifizierte Hypothese steht besser mit vielen Thatsachen im Einklang, 
wie die Hypothese der elektrolytischen Dissoziation in der meist angenommenen 
Form. Fiir vorliegende Mitteilung ist es iibrigens gleichgiiltig, zu welcher der 
beiden Hypothesen wir uns bekennen. 

-* Vergl. die Werte von Scuiirr, Zeitschr. phys. Chem. (1890) 5, 356, sowie 
F. Kontravuscn und Hatiwacus, Gétling. Nachr. 1898, 355 (vergl. auch diese 
Abhandlung Anm. S. 76). 
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zwischen den Unterschieden der Konstante und des Lonisations- 
grades feststellen liefs. Aus all diesen Beziehungen zwischen Ioni- 
sation und molekularem Lésungsvolumen folgt das eine: 

Will man die fir jene Konstante giltigen Gesetzmilsigkeiten 
auffinden, so ist in erster Linie auf den Jonisationsgrad des ge- 
lésten Stoffes Riicksicht zu nehmen. In den bisherigen Mitteilungen 
habe ich nur die von mir berechneten molekularen Lésungsvolu- 
mina fiir eine Anzahl Sauren und Alkalisalze veréffentlicht, und 
als bemerkenswertestes Ergebnis jener Arbeiten einen Satz ‘aut- 
gestellt, welcher nach Einfiihrung der neuen Bezeichnungsweise wie 
folgt zu formulieren wire: 

Das molekulare Lésungsvolumen entsprechender Wasserstoff-. 
Lithium- und Natriumverbindungen ist gleich grofs, das molekulare 
Lésungsvolumen der Rubidiumsalze ist annihernd gleich demjenigen 
der Salze des Ammoniums; das molekulare Lésungsvolumen wichst 
von Na:K:Rb:Cs um eine Differenz, welche nahezu konstant ist, 
und im Mittel 10 Einheiten des molekularen Liésungsvolumens 
betrigt. | 

Die in diesem Satze ausgesprochenen auffallenden Beziehungen 
waren es, welche mich zu der jetzigen Arbeit angeregt haben, und 
mich veranlafsten, zuniichst 50 Elemente in den Kreis der Betrach- 
tungen hineinzuziehen. 


Experimentelles. 


Uber die experimentelle Ausfiihrung der Arbeit ist wenig zu 
sagen. Es handelte sich nur um spezifische Gewichtsbestimmungen 
und eine Anzahl Gefrierpunktsbestimmungen fiir solche Lésungen, 
deren lonisationsgrad festgestellt werden sollte. Ich kann auf die 
betreffenden Kapitel meines Lehrbuches! verweisen. Die Pykno- 


meter fafsten 11—15 ccm. Die Berechnung erfolgte nach der Formel 
m 


i=— (Q—a)+ h. : 

Die Temperatur war in den weitaus meisten Fillen 15°, nur 
in einigen Fallen im Hochsommer 20°; die Regulierung erfolgte 
auf 0.02—0.03° genau. Substanz und Lésungsmittel wurden meist 
behufs Konzentrationsbestimmung der Lésung gewogen, unter Re- 
duktion der Wiagungen auf den leeren Raum; hiaufig wurde auch 
die Gehaltsbestimmung auf gewichtsanalytischem Wege ausgefihrt, 
oder der Gehalt durch nachheriges Eindampfen der Lésung be- 


' J. Travoe, Physikalisch-chemische Methoden (Hamburg 1898). 
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stimmt. In allen Fallen wurde die Lisung, soweit dies anging, 
durch Auskochen luftfrei gemacht. 

Die gréfste Sorgfalt mufste auf die Reinheit der angewandten 
Substanzen verwandt werden; denn hier handelt es sich um dis 
vornehmlichste Fehlerquelle. Bessere Sammlungen standen mir leider 
einstweilen nicht zur Verfiigung. Ich habe daher einen Teil de 
Produkte aus den Fabriken von KaniBpaum und Merck bezogen, 
dieselben meist analytisch gepriift und stets, wenn ndétig, gereinigt: 
endlich habe ich einen griéfseren Teil der namentlich selteneren Ver- 
bindungen selbst dargestellt. 

Nur in den wenigsten Fiillen diirfte die 4. Decimale des spe- 
zifischen Gewichtes von den Fehlern beeinflufst sein; in den meisten 
Fallen betrigt der Fehler nur 1—2 Einheiten der 5. Decimale. 
Wiewohl man die Genauigkeit noch steigern kann, wie dies jiingst 
von F. Konziravscn und Hatiwacus! unter Anwendung einer neuen 
Modifikation der hydrostatischen Methode gezeigt wurde, so mul(ste 
es mir doch vorliufig darum zu thun sein, ein grolses Gesamtbild 
der hier in Frage kommenden Gesetzmiilsigkeiten zu entwerfen, was 
nach zu zeitraubender Methode kaum méglich gewesen wiire. 

Vorzugsweise wurden verdiinnte Liésungen untersucht, weil hier 
die lonisationserscheinungen am wenigsten stérend sind. 

Die Interpolation der Werte fiir abgerundete Konzentrationen 
konnte ich mir, um Raum zu ersparen, im allgemeinen erlassen, da 
die Unterschiede der molekularen Lisungsvolumina fiir verschiedene 
Konzentrationen nicht so grofs sind, dafs nicht auch ohne dies die 
Feststellung der Unterschiede fiir entsprechende Konzentrationen 
sofort ersichtlich wire. Auch wurden eine Anzahl der wichtigsten 
Ergebnisse durch Kurvenzeichnungen veranschaulicht. 

Bezogen wurden auf einander Lisungen von gleichen Gewichts- 
prozenten. Wahrscheinlich sind zwar Lisungen mit gleicher Aqui- 
valentzahl als gleich ionisiert anzusehen. Fiir die aus den Ergeb- 
nissen gezogenen Schliisse ist diese Frage aber gleichgiiltig, da 
dieselben vornehmlich aus den verdiinnten Liésungen abgeleitet 
wurden, und hier, wo sich die molekulare Lésungsvolumina einem 
konstanten Endwerte nihern, die Anderungen dieser Werte fir die 
in Betracht kommenden Konzentrationsunterschiede zu gering sind, 
um an den gezogenen Schliissen etwas wesentliches zu dndern. 

Im folgenden finden sich die Versuchsergebnisse nach den 


' F. Konrravsen und Hatiwacus, Gétting. Nachr. 1898, 350. 











Ri BY Ria 


—— 


— —— 
Ee og enone ah etn, mT 


16 


natiirlichen Familien der Elemente geordnet. Aus Griinden, welche 
am Schlusse dieser und der folgenden Abhandlung wohl verstandlich 
werden, habe ich eine kurze Bezeichnung gewahlit, um die Wertig- 
keit eines Elements zum Ausdruck zu bringen. Ich spreche von 
mono-Gold, di-Mangan, tri-EKisen und tetra-Zinn. 


Die Gruppe: Wasserstoff, Lithium, Natrium. Silber, mono-Gold, 
mono-Kupfer, mono-Quecksilber. 


Wasserstoff, Lithium, Natrium. Die Gleichheit, oder sehr 
ungenaherte Gleichheit, der molekularen Lésungsvolumina der ent- 
sprechenden Wasserstoff-, Lithium- und Natriumverbindungen 
folgt aus den von mir in friiherer Arbeit! zusammengestellten Zahlen. 
(Vergl. auch die beigefiigte Kurventafel No. 1—3.) 

Ein Teil der Abweichungen verschwindet, oder wird reduziert, 
sobald die Temperaturkorrektion vorgenommen wird, was nach 8. 55 
dieser Abhandlung leicht geschehen kann. Dies ist der Fall fiir 
die Differenzen NaBr—HBr, NaNO,—HNO,, wihrend die Werte 
des Bromlithiums offenbar ein wenig zu hoch sind. Wie aus den 
|. c. verdffentlichten Werten Reyuers folgt, gilt die gefundene Ge- 
setzmiilsigkeit auch sehr angenihert fiir Aquivalente Lisungen. 
Nachfiigen méchte ich zuniichst noch den bisher verdéffentlichten 
Werten die neuerdings von F. Koutrauscn und Hauiwacus? be- 
rechneten molekularen Lésungsvolumina fiir HCl- und NaCl-Lésungen, 
indem ich die gleichfalls sehr genauen Werte daneben stelle, welche 
sich aus den Scuirrschen* Versuchsdaten berechnen. m sind die 
Aquivalente in Liter der Lisung, p bezeichnet die Gewichtsprozente, 
vm das molekulare Lisungsvolumen. 


1 Jiese Zeitschr. (1892) 3, 19—20. 
* F. Koutravuscn und Hatiwacnus, Gétting. Nachr. 1893, 355. 
* Scutirr, Zeitschr. phys. Chem. (i890) 5, 356. 
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Koustravuscn und Haiiwacus. Scutrr. 
m HCl t=17.1° NaCl ¢=18.5° p NaCl t=18° 

F v. / | lm 

0.005 17.9 16.4 0.3 17.8 

0.01 17.8 16.2 0.5 17.7 

0.02 17.7 16.3 | 1 17.8 

0.05 17.8 16.4 | 2 17.5 

0.1 17.9 16.6 8 17.7 

0.2 18.1 16.9 5 Is 0 

0.5 18.3 17.4 10 18.9 

1 18.6 18.0 15 19.7 

2 19.1 19.0 20 20.4 

3 19.3 19.8 25 21.1 

> 19.7 20.9 . 

10 20.5 


Man erkennt die vortreffliche Ubereinstimmung der Werte von 
Kon_erauscn und Hatuwacus fiir Salzsiure mit denen von Scatrr 
fiir Chlornatrium, eine Ubereinstimmung, welche sich bis in die 
gréfsten Verdiinnungen erstreckt; dagegen stimmen die Werte von 
KontrauscH und Hatuwacus unter sich nur in den héheren Kon- 
zeutrationen tiberein. Sollten nicht die Werte von Kouiravuscu und 
Hatutwacus fir Chlornatriumlésungen in den gréfseren Verdiinn- 
ungen ein wenig zu niedrig sein? 

Dafs die Gleichheit der molekularen Lisungsvolumina sich 
nicht auf eine bestimmte Temperatur beschrinkt, folgt aus den 
folgenden Werten der molekularen Lésungsvolumina fir 10- und 
20°/,ige Chlornatrium- und Chlorlithiumlésungen, welche von mir 
aus den von GrruacH! fiir verschiedene Temperaturen bestimmten 
spez. Gewichten berechnet wurden. 

Man erkennt, dafs die Abweichungen nur fiir héhere Tempe- 
raturen etwas gréfser werden, was mit der hydrolytischen Zer- 
setzung des Lithiumchlorids zusammenhingen wird. 





NaCl 


Tempe- LiCl q NaCl ee 

ratur 10”, | 10 "le 20°, | | SR", 
0° 18.6 +1.9 16.7 19.5 +0. 19.0 
10° 18.8 +0.9 18.1 | 20.1 +0.3 19.8 
15° 19.2 +0.7 18.5 20.2 +0.0 20.2 
20° 19.4 +0.5 18.9 20.3 — 0,2 20.5 
30° 19.5 +02 193 20.4 | —O05 20.9 
40” 19.5 —0,2 19.7 20.5 | —-08 21.3 
50° 19.5 —0.5 20.0 20.4 { —1.,1 21.5 
60° 19.3 —1.0 20.3 1 203 | -—1.4 21.7 
70° 19.0 — 1.4 20.4 20.0 —1.7 21.7 
30 18.6 —1.7 20.3 | 19.7 —1.9 21.6 
wo" 18.2 —1.9 20.1 lI 19.3 | —1.5 21.1 
100°" 17.8 —1.6 19.4 i 18.8 —2.2 21.0 


' Geriacu, Spex. Gew. der Salilisungen (Freiberg 1859). 
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Das Silber. Spezifische Gewichtsbestimmungen wiisseriger 
Lésungen von Silbernitrat lagen bereits vor, sowohl von seiten 
F. Koutravuscus,' wie auch Kannonikorrs? und WaaGners.* 

Von mir wurden noch untersucht das Silberchlorat, Silberacetat, 
Silbersulfat, Silberselenat und Kaliumsilbercyaniir (vergl. 8. 20). 
Simtliche Salze wurden von mir rein dargestellt. Getrierpunkts- 
bestimmungen von Silbernitratlésungen sind bereits von Raou.r' 
ausgefiihrt worden. Der Ionisationsgrad ist danach der gleiche als 
derjenige der Alkalinitrate. Die Molekulardepression fiir eine 2°), ige 
Lésung wurde von Raovunt gefunden =33.1. 

Im folgenden sind die Versuchszahlen zusammengestellt, da- 
neben befinden sich einige Werte aus meiner friiheren Arbeit von 
entsprechenden Natrium-, Lithium- und Wasserstoffverbindungen. m 
ist das Molekulargewicht, s das von mir stets auf 4° bezogene spez. 
Gewicht, ¢ die Versuchstemperatur, p die gelésten Gewichtsprozente 
und vm das molekulare Lésungsvolumen. 

Die Werte fiir Silbersulfat und -selenat sind Mittelwerte aus 
mehreren Bestimmungen. 

















AgNO, _ 
Pie ae a 
KouLravuscu Kou.ravscn KANNONIKOFF W aGner 
t=15/4° t=18/4° {= 25° 
p 8 ?.. Pp 8 0. | Pp 8 v., jie it 8 o. 
5 1.0422 28.0 | 
10 1.0901 28.1 10 1.0893 28.5 | 13.51 1.1224 30.5 22.2°| 8.5 1.0662 31.6 
20 1.1969 29.5 20 1.1958 29.9 | 21.30 1.2097 30.7 18.6°/17 1.1858 31.5 
40 1.4791 32.0 40 1.4773 32.3 
60 1.9180 84.2 60 1.9158 34.4 | 
NaNO, | HNO, | LiNO, 
A Se 
KRemMerRs | Komtravsca | Kos , Kawnonrkorr 
f= 19.5/19.5° ¢=18/4° t= 15/0° t= 23.7/4° 
Pp 0. Pp On Pp 0. Pp 0. 
12.057 30.2 | 5 29.0 10 28.0 14.06 30.1 
22.736 31.6 | 10 29.8 20 29.1 
31.987 82.8 | 20 81.2 30 30.1 
89.860 $3.7 | 80 32.2 40) $1.3 
46.250 34.4 60 34.4 
100 41.2 


| 


' F. Koutravscn, Wied. Ann. (1879) 6, 1. 
? Kannontxorr, Journ. pr. Chem. (N. F. 1885) 31, 344. 
* Waoner, Zeitschr. phys. Chem. (1890) 5, 40. 

* Raoutt, Zeitschr. phys. Chem. (1888) 2, 489. 
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| AgCl0, NaCl0, HCIO, 
TRAUBE Kremers Reyuer 
m=191.388 t=15° t= 19.5/19.5" t= 25° 
vp . On P Ons P Om 
2.0388 1.01595 35.8 5 36.4 4.21 35.9 
4.520 1.03722 36.1 10 36.8 8.44 36.2 
9.360 1.08084 36.9 
AgC,H,0, NaC,H,0, Ag,SO, 
TRAUBE GERLACH TRAUBE 
m=166.93 t=15° t= 17.5/17.5° m=8311.92 ¢=15° 

Pp 8 v.. Pp v.. Pp s vr, 

0.886 1.00590 40.6 5 40.5 0.586 1.00480 13.3 

1.049 1.00711 41.4 0.879 1.00763 13.4 

Na,SO, Ag,SeO, Na,SeO, ! 
GERLACH TRAUBE TRAUBE 
f=15 15° m=358.96 t=15° {= 15° 
P an P $ Om P Om 
1 13.8! 0.180 1.00085 22.2 1.182 20.3 

Es kann nach den hier vorliegenden Ergebnissen wohl keinem 
Zweitel unterliegen, dafs das Silber in den entsprechenden Ver- 
bindungen gleiches atomares Lésungsvolumen wie die Ele- 
mente Wasserstoff, Lithium, Natrium hat. Diese Gleichheit 
beschrankt sich nicht nur auf die isomorphen Verbindungen (vergl. 
Kurventafeln No. 1—3). 

Das mono-Gold. Die Anzahl der in Wasser unzersetzt lés- 
lichen Verbindungen ist hier sehr gering. In ausgezeichneter Rein- 
heit wurde von mir aus Goldcyaniir und Kaliumcyanid das Kalium- 
goldeyaniir erhalten und mit der gleichfalls von mir rein dar- 
gestellten entsprechenden Kaliumsilberverbindung verglichen. 

AuCN.KCN AgCN.KCN 
TRAUBE ‘TRAUBE 

m=288.45 t=15° m=199.14 t=15° 

p ee Ra ESS 

2.104 1.01529 70.7 5.190 1.03324 72.7 

3.556 1.02649 72.5 5.299 1.03403 72.4 

4.298 1.03234 72.8 7.850 1.05146 73.0 
; of Was fiir eine Verbindung eines Elementes gilt, gilt auch fir 
| ‘a die tibrigen, denn das molekulare Liésungsvolumen ist, wie sich 


oars 


weiter zeigen wird, eine additive Kigenschaft. 


pout, 


* Vergl. weiter unten S. 45. 
zu gering. 


Der Wert fiir Natriumselenat ist sicherlich 
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Das Gold hat daher in seinen einwertigen Verbindungen glei- 
ches atomares Lésungsvolumen wie Silber, Natrium, Li- 
thium und Wasserstoff. 

Das mono-Kupfer. — Es war hier schwer, eine geeignete 
Verbindung aufzufinden. Die Lésungen von Kupferchloriir in Salz- 
siure und Ammoniak erwiesen sich als zu zersetzlich; das Kalium- 
und Ammoniumkupfercyaniir sind als solche ganz unldslich in 
Wasser. Dagegen war das aus Blausiure, Kupferkarbonat und 
Baryumhydrat erhaltene, gut krystallisierende Baryumkupfercyaniir' 
sehr geeignet. Dasselbe wurde bei 100° getrocknet und gewogen 
und war bei dieser Temperatur so gut wie unzersetzt. Las aus 
diesem Salze mittels Natriumsulfat hergestellte Natriumkupfercyaniir 
zersetzte sich beim Trocknen ein wenig, weshalb die Werte etwas 
zu niedrig gefunden wurden. 











BaCN,.2 CuCN BaCN,2AgCN NaCN.CuCN NaCNAuCN 
TRAUBE TRAUBE 
m = 368.4 t=20° berechnet m==1388.74 t= 20° berechnet 
p a, Bhat * On ' p san’ = z wm ii p , ad On P a 
5.720 1.03713 117.2 5 114.2 2.63 1.0133 60.6 8 61.9 
8.494 1.06086 112.6 8 115.0 3.74 1.0197 60.8 


8.723 1.06279 112.2 


Die Werte fiir die Silber- und Goldverbindungen wurden aus den 
entsprechenden Kaliumverbindungen (Seite 20) berechnet mit Hilfe 
der konstanten Differenzen des molekularen Lésungsvolumens K—!/, Ba 
und K—Na. 

Erstere Differenz ist? fiir 2°/,ige Lésungen der Nitrate = 15.7, 
fir 5-, 10- und 15°/,ige Lésungen der Chloride = 15.4, 15.5, 
15,3, fiir 30°/,ige Lésungen der Jodide = 15.4; dieselben wurden 
daher im Mittel = 15.5 angenommen. Die Differenz K—Na darf 
héchst angenihert = 10.0 gesetzt werden. * 

Das molekulare Lésungsvolumen der mono-Kupferver- 
bindungen ist demnach sehr angenihert gleich dem mole- 
kularen Lésungsvolumen der Verbindungen des Wasser- 
stoffes, Lithiums, Natriums, Silbers und mono-Goldes. 


' Sehr bemerkenswert ist die hierbei auftretende Firbung der Lésung. 
Die Fliissigkeit firbt sich purpurrot, wird aber beim nachherigen Eindampfen 
allmihlich farblos. Sollte es sich hierbei um eine ,,colloidale Form des Kupfers 
handeIn? 

* Vergl. Seite 28 dieser Abhandlung und Diese Zeitschr. (1892) 3, 4. 

° Travuse, Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 2526. 
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Das mono-Quecksilber. — Das Verhalten der Merkurover- 
bindungen mufste besonders interessieren. Das Quecksilber hat im 
periodischen System nicht den ihm gebiihrenden Platz in der Reihe 
Kupfer, Silber, Gold. Noch kirzlich ist von W. Harris und V. 
Mryer* dem Quecksilberchlorir die Formel Hg,Cl, zugeschrieben 
worden. Wiirde diese Formel richtig sein, so wire an eine Ana- 
logie der Volumerscheinungen des Quecksilbers mit denen der oben 
genannten Edelmetalle nicht zu denken, da die Polymerisation der 
Molekiile, wie sich aus zahlreichen Versuchen beweisen lifst, stets 
einen erheblichen Einflufs auf die Gréfse des molekularen Liésungs- 
volumens ausiibt. 

Zur Untersuchung geeignet erwiesen sich das Merkurochlorat, 
welches sowohl aus Quecksilberoxydul, wie Merkurokarbonat mittels 
frisch bereiteter Chlorsiurelésung von mir rein dargestellt und vor 
dem Wigen bei 80° getrocknet wurde; ferner das Merkurosulfat, 
welches allerdings sehr wenig léslich ist. Die Lésung dieses Salzes 
durfte nicht erhitzt werden. Es wurde bei diesem Salze der Mittel- 
wert aus mehreren Bestimmungen veréffentlicht. 





HgCl0, AgCl0, Naclo, | HClO, 
TRAUBE TRAUBE KremMers ReyHer 
m = 283.65 t= 15° t= 15° t = 19.5/19.5° | t = 25° 
p s Cn pits ty oes ar Ped git Rak” 
0.994 1.00802 36.9 | 2.0388 35.8 5 36.4 | 4,25 35.9 


1.893 1.01140 36.3 | | 
2.791 1.02412 36.1 | 

















Hg,SO, Ag,SO, Na,SO, 
TRAUBE TRAUBE | GERLACH 
m=496.4 t=15° t=1h° t= 15° 
p s 5. | p Un | Pp Un 
0.070 0.99985 12.6 0.586 13.3 1 13.8 


Der Gefrierpunkt einer 1.016°/, igen Lésung des Merkurochlo- 
rates wurde gleichfalls bestimmt; die Molekulardepression war 34.5; 
das Salz ist demnach etwa ebenso stark ionisiert als die entsprechende 
Natrium- und Silberverbindung. 

Die mono-Quecksilberverbindungen sind hiernach mit 
demselben Rechte als einwertig zu bezeichnen, wie die Silber- 
verbindungen, und es folgt aus der Gesamtheit der bisherigen 
Ergebnisse der folgende Satz: 


' Harem und V. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. (1894) 27, 1482. 
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Die Elemente Wasserstoff, Lithium, Natrium, m-Kupfer, 
Silber, m-Gold und m-Quecksilber haben gleiches atomares 
Lésungsvolumen. 1 Tl. Wasserstoff hat demnach dasselbe atomare 
Lésungsvolumen wie 7 Tle. Lithium, 23 Tle. Natrium, 63.6 Tle. Kupfer, 
107.94 Tle. Silber, 197.2 Tle. Gold und 200.4 Tle. Quecksilber. 


Die Gruppe: Natrium, Kalium, Ammonium, Rubidium, Cisium; 
mono-Thallium. 


Mit Ausnahme des Thalliums sind die hierher gehdrigen Ele- 
mente bereits in meinen friiheren Abhandlungen besprochen worden. 
Die Differenz K—Na ergab sich im Mittel aus 14 verschiedenen 
Salzpaaren = 10.0.' Die dufsersten Werte waren 8.6 und 11.5. 

In der hier vorliegenden Abhandlung sind noch? die Selenate, 
Molybdate, Wolframate, Silikate, Vanadinate untersucht worden. 
Die relativen Differenzen sind hier im Mittel = 10.0; 9.8; 8.8; 9.7 
und 11.3. Mittelwert = 9.9. Die Differenzen fiir die nicht ganz 
kohlensiurefreien Wolframate 8.8 sind offenbar ein wenig zu niedrig, 
und fiir die Vanadinate um ebensoviel zu hoch. Die Differenz 
NH,—K ergiebt sich gleichfalls aus meinen bereitsveréffentlichten 
Zahlen. Aus sieben Salzpaaren wurde der Mittelwert 9.2 berechnet. ® 
Die Werte lagen zwischen den Grenzen 8.2 und 10.8. 

Die Differenz NH,—Na berechnet sich fir sieben Salzpaare im 
Mittel = 18.8; tulserste Werte 17.6—20.0. 

Fiir Rubidium und Casium liegen bisher nur, als anscheinend 
sehr zuverliassig, die Bestimmungen von Kannon1koFF vor, welche von 
mir bereits verwertet wurden. * 

Danach haben eine 6.14- bezw. 5°/,ige Liésung von Rubidium- 
und Ammoniumsulfat die mol. Lésungsvolumina 57.6 bezw. 58.4. 
Die Konstanten fir die Rubidium- und Ammoniumverbindungen sind 
daher sicherlich sehr angendhert gleich grofs, ein Ergebnis, welches 
darauf hindeutet, dafs die Verwandtschaft zwischen Ammonium und 
Rubidium eine gréssere ist, als diejenige zwischen Kalium und Am- 


' Travse, Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 2526. 

* Vergl. Seite 40, 45, 49 und 51. 

® Trause, Diese Zeitschr. (1892) 3, 21. 

* Diese Zeitschr. 3, 22. In der Litteratur finden sich auch noch mehr- 
fach spezifische Gewichtsbestimmungen von Rubidium- und Cisiumverbindungen ; 
die Bestimmungen sind aber offenbar meist mit sehr unreinen Salzen aus- 
gefihrt worden, wie ich auch Gelegenheit hatte, mich zu iiberzeugen, dals 
die aus den Fabriken bezogenen Salze sehr der Reinigung bedurften. 
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monium. Die Differenz Rb—K berechnet sich aus den Formiaten 
und Sulfaten =9.7 und 9.7; diejenige Cs—Rb aus denselben Salzen | 
=10.3 und 11.8, im Mittel =11.0. Die mittleren Differenzen sind 
i also fiir: 
4 (K—Na) (NH,—K) (Rb—K) (Cs—Rb) 
d 10.0 9.2 9.7 11.0 

Die Elemente Natrium (Lithium, Wasserstoff), Kalium, 
Rubidium, Cisium bilden hiernach eine arithmetische Reihe, 
in welcher das atomare Lésungsvolumen mit wachsendem  '& 
Atomgewicht des Elementes um die mittlere Differenz von 
10 Volumeinheiten ansteigt. Die molekularen Lésungsvolu- 
mina der Ammonium- und Rubidiumverbindungen sind gleich 
oder annihernd gleich grofs (vergl. Kurventafel No. 3). 

Das m-Thallium. — Die mono-Thalliumverbindungen sind 
den Kaliumverbindungen sehr verwandt. Untersucht wurden das 
von Kanieaum bezogene und umkrystallisierte Thalliumsulfat, das 
von mir dargestellte Thalliumchlorat, Thalliumnitrat (aus dem Me- 
tall), das Thalliumchloriir und das Fluorthallium. Ich stelle die 
Werte der entsprechenden Kaliumverbindungen zum Vergleiche da- 


neben: 





























TINO," -KNO, TICIO,  KOCIO, 
"TRAUBE Geassen TRAUBE KREMERS 
m=266.2 =t=15° t= 15° m=287.6 f=15" /=19.5' 
P 8 ., pP 9, P s On p , : 
2.244 L.O1S858 40.0 2 87.1 2.210 1.01791 47.9 4.871 $6.7 
%.189 1.02695 40.8 5 38.3 | 
5.028 1.04387 89.5 
TIC! KCl TIFI 
TrauBe GFERLACH TRAUBE 
m=289.6 ¢=15° v= 14° m == 223.1 7 15° 
p : Py p Cn Se a 
0.330 1.00205 80.4 l 26.4 10.274 1.10441 16.2 
KF! TISO, | K,S0, 
K oHLRAUSCH "TRAUBE GFERLACH 
| t= 18° m = 504.3 t=15° t= 15° 
j v. [aa p = TRGORY mm | v. p v.. 
‘af 10 12.45 1.862 1.01649 42.7 1 $2.5 
ce 1.890 1.01681 41.2 3 35.4 
3.115 1.02850 42.5 
es 


' Auch von Waener (Zeitschr. phys. Chem. |1890) 5, 40) liegen 2 Messungen 
von Thalliumnitratlésungen bei 25° vor. Es sind dies 2 Lésungen von 38. see 
und 6.65°/,. Die Werte e» berechnen sich zu 40.5 bez. 42.1. 
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Die Gefrierpunktserniedrigung einer 1.975"), igen Lésung vou 
Thalliumnitrat wurde bestimmt = 0.270°. Die Molekulardepression 
ist demnach = 36.4. Die Gefrierpunktserniedrigung fiir eine 
1.357 °/, ige Lésung von Thalliumsulfat war 0.138°; die Molekular- 
depression demnach = 51.2. Der lonisationsgrad der Thallium- 
salze ist also annihernd derselbe wie derjenige der Kaliumsalze. 

Das molekulare Lisungsvolumen der Thalliumverbindungen ist 


demnach — sehen wir von dem einen Werte des vielleicht etwas 
zersetzten Thallochlorates ab — um mehrere Einheiten gréfser als 


dasjenige der Kaliumverbindungen. Fiir die Sulfate wurde der 
Unterschied = 7—10 Einheiten gefunden (vergl. Kurventafel No. 3); 
fiir die Nitrate dagegen nur 2—3 Einheiten, fiir die Chloride und 
Fluoride = 4 Einheiten. 

Bedenkt man aber, dafs die Atomgewichte von Kalium und 
Thallium sich verhalten wie 39.13: 204.1, so wiire zu erwiigen, ob 
nicht diese Abweichungen auf einen Einflufs sekundirer Natur 
zuriickzufihren sind, zumal sich fhnliche Verhiltnisse auch an 
anderen Stellen zeigen werden. ! 


Die Elemente: Calcium, Strontium; Blei, Baryum; Cadmium. 


Spezifische Gewichtsbestimmungen von Verbindungen der hier 
zu besprechenden Elemente liegen in grofser Anzahl vor; aber wie 
es scheint, sind sehr viele auch der in Geruacus und leider aus 
diesen auch in LAanpout-Bornstemns Tabellen iibergegangene Be- 
stimmungen mit grofsen Fehlern behaftet. 

Ich war daher genétigt, sehr die Auswahl zu treffen, und 
beschriinkte mich grofsenteils auf Bestimmungen von Gerriacn,’ 
Kouuravuscu,.? Grorrian,* sowie von Kremers,® indem ich alle von 
(FERLACH extrapolierten Werte unberiicksichtigt liefs.6 Von mir 


* Vergl. auch in der Tabelle 8S. 64 die gleichen Werte fiir Kalium- und 
Thalliumnitrat. 

? Geriacn, Zeiltschr. anal. Chem. (1869) 8, 279; (1888) 27, 271 und (1885) 
28, 646; vergl. auch 7'bellen von Lanpo.t-Birnstetn. 

* Kontrauscn, Wied. Ann. (1879) 6, 1 u. 145. 

* Grorrian, ibid. (1883) 18, 187. 

° Kremers, Zeitschr. anal. Chem. (1869) 8, 285. 

®* Ich verweise noch auf die anscheinend genauen Werte von Cuarry 
(Ann. Chim. Phys. [1893], 29, [6] 1—68), sowie von Favre u. Vatson (Comp?. 
rend. 1874| 79, 968 u. 1037 und Jahrber. Chem. |1873) 88) und Kannontxorr 
(Journ. pr. Chem. N. F. [1885] 31, 344). Diese Werte fithren zu denselben 
Ergebnissen wie oben. 
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wurden Bestimmungen ausgefihrt fiir die Chlorate der 5 Elemente, 
sowie fiir Bleichloridlésungen. 


Die Chlorate von Ca, Sr, Cd wurden aus reiner Chlorsiure und 
dem betreffenden Karbonate hergestellt, das Bleichlorat, dessen 
Lisungen frisch untersucht werden mufsten, erhielt ich aus Chlor- 
siure und Bleioxyd, das Baryumchlorat wurde von Kanipaum be- 
zogen. Die Gehaltsbestimmung der Lésung erfolgte durch Ein- 
dampfen und nachheriges vorsichtiges Trocknen des Riickstandes. 


Zunichst seien die Werte fiir die Verbindungen des Calciums, 
Strontiums und Bleis nebeneinander gestellt: 























CaCl, SrCl, 
GERLACH KowLRauscu GERLACH Kou.rauscu 

mm=110.91 ¢=15/15° = 18/4° m= 158.41 f= 15/15" i=18/4° 

p s On P 8 C., P s 0. Pp 8 Un 

5 1.04259 20.3 5 1.0409 20.9 5 1.045388 21.0 5 1.0443 20.0 
10 1.08695 22.2 10 1.0852 22.5 10 1.09287 23.8 10 1.0982 21.5 
15 1.18860 28.8 15 1.13811 24.4 15 1.14387 25.6 15 1.1456 23.0 
20 1.189822 25.5 | 25 1.2805 27.8 20 «=1.19890 27.0 20 1.2023 24.3 
30 §6©61.28789 28.3 35 1.8420 29.9 30 1.32199 29.8 | 22 1.2259 25.0 
40 1.408380 81.2 

PbCl, CaBr, | SrBr, 

TRAUBE KRreEMERS KREMEKS 
m=277.83 t=—15/4° m=199.938 t=19.5/19.5° m=247.4 t=19.5/19.5° 
p 8 Cn Pp s v,, P eo r. 

0.515 1.00393 21.6 10 1.089 36.5 15 1.146 37.3 
0.623 1.00493 21.9 15 1.1386 37.7 20 1.204 37.8 
0.839 1.00694 21.9 20 1.194 87.5 | 80 1.832 41.8 
30 1.315 40.3 40 1.492 43.4 
40 1.461 42.2 50 1.694 44.7 
50 1.641 438 | 
50.064 1.7554 46.5 — 

Ca(NO,). Sr(NO,), Pb(NO,), 
Kou.ravscn Kou.ravscu ' Koa_kauscn 
m=168.68 t=18/4° m=210.98 f=15 4° ' m=330.18 t=15/4° 
p . v. Pp s Uns | p ape ye ?. 
6.25 1.0487 $8.8 ' 5 1.0418 $8.4) 5 1.0449 41.2 
25 1.2198 45.1 | 35 1.2368 493 20 1.2043 49.1 
sO 1.510? 53.0 85 1.3542 438.1 30 1.3358 53.0 
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e —— ee = - 
. Ca(Cl0,), | Sr(C10,), Pb(C10,), 
‘TRAUBE | TRAUBE ‘TRAUBE 
d m = 206.9 t=15° m = 254.46 t= 15° m= 373.84 te 15° 
| EE  — = z 
n p 8s On | P 8 6... Pp 2 C. 
3.222 1.02302 57.2 | 3.900 1.03056 55.7 8.0830 1.07168 58.9 
c 6.211 1.04601 57.6 | 7.268 1.05877 57.3 9.849 1.08460 59.) 
1. 7.374 1.05551 57.2 | 10.876 1.08604 58.4 16.042 1.15478 59.8 
11.100 1.08509 59.3 | 12.791 1.10786 59.4 
I~ 18.859 1.16579 61.6 
<3 Es wurden von mir die folgenden Gefrierpunkte festgestellt 
: aS O ii 
, (p Prozentgehalt, C Gefrierpunktserniedrigung, Molekular- 
“hea A 
depression): » O M : 
PbCcl, . 0.637 0.100° 43.6 
‘ Ca(Cl0,), 0.561 0.131° 48.8 
Sr(ClO,), 3.900 0.763° 49.7. 


Nach ArruHentus! haben verdiinnte wiisserige Lisungen von 
CaCl, und SrCl, etwa dieselben Molekulardepressionen, wie die 


Chlorate. Das Blei ist also in 


unten S. 65 und 69. 


Das Baryum und Cadmium. 
Folgendes sind die zuverlissigsten Werte der Baryum- und 


Cadmiumverbindungen: 


ionisiert als das Calcium und Strontium; hiermit hingt es méglicher- 
weise zusammen, dals die molekularen Lésungsvolumina seiner Salze 
um 1—2 Einheiten gréfser gefunden wurden, als die entsprechenden 
Werte fiir Calcium- und Strontiumverbindungen. 

Aus der Gesamtheit der Resultate ziehe ich die Folgerung: 

Die atomaren Lésungsvolumina von Calcium und Stron- 
tium sind gleich grofs; ebenso ist dasjenige des di-Bleis gleich 
oder sehr angendhert gleich demjenigen des Calciums und 
Strontiums (vergl. Kurventafel No. 4 und 5). 
zichungen des Bleis zum Calcium und Strontium vergl. weiter 
























seinen Salzen vielleicht etwas weniger 


Uber weitere Be- 

















BaCl, 

GERLACH Kou_ravuscu Koniaavecn 
m=207.9% t=17.5/17.5° | t=18/4° m=183.01 {=18/4" 
Pes ee Tee o | p < v,, p ‘ v, 
10 1.09508 27.4 5 1.0445 25.4 5 1.0436 25.4 
15 1.14846 28.7 10 1.0939 26.9 20 1.2007 29.1 
20 1,20611 30.3 wb 1.1473 28.4 50 1.6799 34.6 
25 1.27017 31.0 20 1.2047 30.2 


? Arruenius, Zertschr. Phys. Chem. (1888) 2, 496. 


CdCl, 
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BaBr, CdBr,' mer. 
repent i ’ KREMERS Kouw.ravscu 

m= 286.93 t=19.5/19.5° | m—272.08 t=19.5/19.5° t=18/4° 

p 2 Un Pp s 0. Pp 3 Cn 
15 1.144 46.2 5 1.0431 40.2 
20 1.201 46.9 80 1.3296 46.4 
30 1.329 50.3 30 1.326 49.1 438 1.5467 47.9 
40 1.485 52.6 40 1.486 51.2 


50.143 1.7115 53.7 45.082 1.6413 50.9 














OdJ, Ba(NOs)o 
lenape: gaa 5 (FERLACH KoHLRAUSCH 
m= 365.8 t=18/4 mm = 260.68 f=15° t=18/4° 
P 8 7 = p 8 Un Pp 8 0. 
y 1.0425 58.2 1 1.0085 41.0 
30 1.3228 67.1 2 1.0170 42.58 
45 1.5741 68.7 4 1.0340 46.4 4.2 1.0340 48.6 
. 1.0690 50.4 8.4 1.0712 50.7 
Cd( NO,), Ba(ClO,), Cd(ClO,), 
GROoTRIAN 'TRAUBE TRAUBE 
m = 236.15 t=18 4” m= 303.91 {=15° m = 278.98 ¢= 15° 
p ‘e o.. p s a C.. : Dp f) Ss 7 
1.014 1.0070 43.0 1.532 1.01177 56.7 1.796 1.013861 57.5 
5.02 1.0416 42.2 3.936 1.08191 58.9 5.205 1.04176 59.8 
10.07 1.0875 45.7 6.519 1.05419 60.7 9.819 1.08218 61.1 


20.20 1.1926 46.0 10.125 
59.99 L.4589 50.0 14.824 
48.30 1.60534 51.9 





1.08673 62.1 
1.13155 64.0 


15.184 1.13116 64.6 





Cds0, 
GROTRIAN 

m = 208.1 f= 18/4" 

p s v.. 
1.01 1.0085 6.9 
5.08 1.0495 9.6 
10.11 1.1039 11.8 
25.03 1.2955 17.6 
36.07 1.4756 21.6 


p 

5.04 
10.14 
15.11 
25.25 
34.96 
45.12 


K,CdJ, 
GROTRIAN 
m= 697.8 t=18,/4° 
) 8 v,, {¢ 


1.0387 164.0 1 

1.0821 167.8 .8¢ 
1.1280 168.4 70 
1.2338 171.3 40 
1.3552 172.9 lt 
1.5086 175.3 r4@ 


Giefrierpunktsbestimmungen je einer Lisung von Baryum- und 


‘Cadmiumchlorat ergaben: 


' Die Werte von Kremers fiir BaBr, und CdBr, stimmen zwar unter 
einander vortrefflich iiberein; dieselben sind aber vermutlich um einige Ein- 
heiten zu hoch; die Werte von Kontravuscn verdienen den Vorzug. 
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p OC M : 
BafCiO., - ..-... 8480 0.578 50.4 
C&CIO), - - - - s «5288 1.018 55.4 


Hieraus folgt ein annihernd gleicher Ionisationsgrad diese: 
Baryum- und Cadmiumsalze, sowohl unter sich, wie mit den 
Calecium- und Strontiumsalzen. Aus der Gesamtheit der veréffent- 
lichten Zahlen dirften die Sitze zu folgern sein: 

Baryum und Cadmium haben in den entsprechenden Ver- 
bindungen gleiches atomares Lésungsvolumen. las ato- 
mare Lésungsvolumen des Baryums ist um einige Kinheiten 
grifser als dasjenige des Calciums und Strontiums (vergl. 
Kurventafel No. 4 und 5). 

Beide Ergebnisse miissen als unerwartet bezeichnet werde. 
Fiir die verdiinnten Lésungen der Chloride und Chlorate liegen die 
Werte fir Baryum um 2—5 Einheiten héher als diejenigen fiir 
Calcium und Strontium; fiir die Nitrate erscheint die Differenz 
noch etwas gréfser zu sein. 

Nach Favre und Vaxson! ergaben sich fiir Lisungen, welche 
\/, Aquivalent im Liter enthalten, die folgenden Werte: 


| | > . 
8 On | s On s ? ae 


CaCl, . 1.0489 224 | Ca(NO,), 1.0578 46.0 | SrBr, . 1.1024 38.6 
SrCl, . 1.0667 28.6 | Sr(NO,), 1.0811 45.6 BaBr, . 1.1253 42.2 
BaCl, . 1.0887 29.6 | Ba(NO,), 1.1088 49.2 

Zu demselben Ergebnis fiihren einige Versuche von Kannont- 
KOFF” iiber die Formiate und Nitrate. 

Der ungleiche Ionisationsgrad ist sicherlich nicht die Ur- 
sache dieser Abweichungen.* Dieses folgt auch aus den Aus- 
fiihrungen weiter unten S. 68 und 69. 

Ks handelt sich hier in Anbetracht der grofsen Atomgewiclits- 
differenzen vielleicht nur um eine Abweichung sekundirer Natur, 
vermutlich derselben Art, wie fiir Kalium-Thallium. Auch werden 
wir ihnlichen Erscheinungen noch in anderen Triaden begegnen. 
Vielleicht hangt auch die Ursache dieser Abweichungen damit zu- 
sammen, dafs die Atomgewichtsdifferenz der beiden héheren Glieder 
einer Triade gréfser ist als diejenige der beiden niederen Glieder. 





* Favre und Vatson, Jahrber. Chem. (1873) 88. 

* Kannonikorr, Journ. pr. Chem., N. F. (1885) 31, 344. 

* Vergl. die Differenzen BaCl,—CaCl, 8. 57. Vielleicht sind die Ver- 
cleichstemperaturen nicht richtig gewihlt. 
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Die Elemente: Magnesium, Zink, di-Kupfer; Nickel, Kobalt, 

di-Eisen, di-Mangan. 

Magnesium, Zink, di-Kupfer. Auch bei diesen Elementen 
konnten nur die zuverlissigsten Bestimmungen verwertet werden. 
es finden sich bei einzelnen Beobachtern grofse, offenbar fehlerhafte 
Abweichungen. Die Zahlen Grriacus und Kontrauscnus siehe in 
den bereits zitierten Abhandlungen. Von mir wurden spezifische 
Gewichtsbestimmungen der drei Chlorate ausgefiihrt. Dieselben 
wurden rein dargestellt, mittelst Baryumchlorat und dem betr. Sulfat, 
bez. reiner Chlorsiure und dem Carbonat. Der Gehalt der Lésungen 
wurde gewichtsanalytisch bestimmt. Das Magnesium wurde als 
Phosphat, Zink und Kupfer wurden als Oxyde gewogen. 











MgCl, | ZnCl, 
GERLACH Kon.rauscu Kremers ' | Koug.rauscu 

m = 95.28 t= 15/15° t=18° m= 136.41 t=19.5/19.5" t=15° 

BP ~ 5. P 8 On | Pp 8 i “Op ] P ; 8 ve. 
5 1.04222 18.1 5 1.0416 16.7 5 1.045 18.9 5 1.048 (9.2) 
10 1.08592 19.9 | 10 1.091 22.6 

15 1.18106 21.7 | 15 1.137 26.8 
20 1.17800 23.3 20 1.1764 24.5 20 1.186 29.5 | 
30 1.27937 25.9 —~—=s«:BO 1.291 83.9 80 1.299 381.4 


35.007 1.83406 27.1 | 40 1420 387.0 | 
50 «1.566 8687.9 | 
55 6=«:1.650 = 88.7 | 60 -:1.746 39.1 





























CuCl, ; MgBr, ZnBr, 
Cuarpy? Kremers! | Kremers! 
m=184.51 t=7/0° | m=184.81 t=19.5/19.5° | m=225.48 t=19.5/19.5° 
p 8 v,, p Magee 2 2, ad AO 8 '?,, 
8.0738 1.0785 13.3 20 1.191 36.5 20 1.204 $4.4 
14.582 1.1469 16.4 30 1.310 88.9 80 1.330 89.0 
20.670 1.2170 18.5 40 1.451 41.1 40 1.475 43.9 
80.925 1.3488 21.9 50 1.625 42.5 50 1.650 47.8 
89.417 1.4746 24.7 — «60 1.875 50.1 
| 68.057 2.1027 51.7 
MgJ, | Mg(NO,)o | Zn(NO,), | Cu(NO,), 
Kremers'! Koun.ravuscn Ovpemans?® Kou.ravuscnu 
m = 278.1 m = 148.46 : m= 188.68 | m=187.41 
t= 19.5/19.5° t= 18/4° t= 14/4° | t= 15/4° 
Pp s v. Pp x On | Pp s Pm P s , o.. 
20 1.194 52.2) 5 1.0878 86.5) 5 1.0425 $2.3 | 5 1.043 29.8 
80 1.320 58.4 10 1.0768 41.410 1.087 86.5 | 25 1.248 88.0 
40 1.474 54.5 | 17 1.1872 42.1 | 20 1.1875 389.2 | 35 1.377 40.5 
50 1.668 55.3 B80 1.3805 41.4 | 
60 1.915 56.6 | 


' Kremers, Zettschr. anal. Chem. (1869) 8, 253, 254 u. 285. 
* Cuarpy, Ann. Chim. Phys. (1898) 29 (6), 1—68. 
* Ovpemans, Zeiischr. anal. Chem. (1888) 27, 284. 
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MgiCl0,), Zu(ClOs), Cu(ClO,), 
RAUBE | Travupe TRAUBE 
iten m = 191.29 t=15° | m = 232.31 t= 15° m=280.5 t=15° 
len, p 3 0. Dp sd On IV 5 9, 
afte 2448 1.01783 52.5 2.692 1.02088 49.1 2.106 1.01620 47.0 


4.350 1.08182 52.2 5.462 1.04891 50.0 4.778 1.08857 47.4 





ss 
ug 5.882 1.04859 529 8.181 1.06729 51.1 | 6.945 105714 48.5 
che § 8.050 1.06058 53.6 12.841 1.10510 51.9 10.016 1.08444 49.5 
ben 11.904 1.09141 55.5 16.927 1.14845 54.6 14.887 1.12581 51.0 
fat, — 
zen MgSO, | ZnSO, 
als GERLACH | Kou.ravscn | (FERLACH KouLravscn 
m= 120.44 t =15/15°| t= 15/4° (m=161.5 t= 15/15° t= 18/4° 
7” Pp ‘8 On | Pp 8 On Pp 8 v.. | p 8 °.. 
5 1.05154 + 2.4; 5 1.0510 + 1.6) 2.805 1.0288 + 0.5 ; 
H 10 1.10529 6.7; 10 1.1052 4.8| 5.611 1.0593 0.6) 5 1.0509 + 0.9 
15 1.16222 7.915 1.1602 9.0| 8.416 1.0905 2.4) 10 1.1069 3.5 
20 1.22212 11.0; 20 1.2200 11.5 11.221 1.1236 %.4; 20 1.2328 8.4 
v, 25 1.28478 18.6/25 1.2861 13.0/16.832 1.1988 6.8 


9.2) 122.443 1.2709 82 25 1.8045 10.0 
28.054 1.35382 11.4 
83.664 1.4451 13.9 | 











1.4 , 
CuSO, MgSO, +K,SO,+6H,O 
Kou.Lravscu Scuirr ' 

1 m=159.39 t=18/4° m=402.9 t=15° 

Be ici: Mev diode Merck: beet 8 t., 

5 1.0513 —0.2 8.658 1.0327 39.6 
0° 10 1.1078 +3.0 7.316 1.0668 42.5 
= 15 1.1675 +5.7 10.974 1.1021 45.9 

14.632 1.1388 49.3 

Von je einer Lisung der drei Chlorate wurde die Gefrierpunkts- 
erniedrigung C festgestellt: 


, (7 

! C M— 

. r p 
MgiClQ,), 2.443 0.700 54.8 
Zn(ClO,), 2.692 0.585 50.5 
Cu(Cl0,), 2.106 0.485 53.1 





Die drei Salzg sind also anniéhernd gleich stark ionisiert, auch 
gleich stark wie die Chlorate von Ca, Sr, Ba und Cd (vergl. Seite 27 
und 28). Aus der Gesamtheit der Ergebnisse ist zu folgern: 







1. Das atomare Lésungsvolumen von Magnesium und 
Zink ist nur wenig verschieden; das atomare Lésungsvolu- 
men des Zinks scheint um 1—2.5 Einheiten geringer zu sein als .- 


' Scurr, Zeitschr. anal. Chem. (1869) 8, 259 u. 287. 
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dasjenige des Magnesiums.' Am zuverlissigsten sind die Werte 
fiir die Sulfate”), alsdann auch wohl Chlorate; hieraus berechnet 
sich aber das Volumen des Zinks um weniges geringer als dasjenige 
des Magnesiums (vergl. Kurventafel No. 4—6). 
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2. Das atomare Lésungsvolumen des di-Kupfers ist um 
1—3 Einheiten geringer als dasjenige des Zinks. Auch hier 
sind die Werte fiir die Sulfate und Chlorate wohl die zuverlissig- 
sten. Aber auch ein Vergleich der Nitrate fiihrt zu dem gleichen 
Schlufs, wihrend bei den Chloriden die Annahme abnormer Er- 
scheinungen nahe liegt. Die Atomgewichte von Kupfer und Zink | 
sind bekanntlich nur wenig verschieden. 


s 
I 
( 


3. Das Cadmium (vergl. Seite 28) hat ein um 6—10 Ein- 
heiten grésseres atomares Lésungsvolumen als Magnesium 
und Zink. Fast wire man versucht, zu zweifeln, ob die drei Ele- 
mente einer Familie angehéren. Vielleicht ist aber das Verhiltnis 
des Cadmiums zu Magnesium und Zink als ein Ahnliches aufzufassen 
wie dasjenige des Baryums zu Calcium und Strontium, wenngleich 
die Differenz Cd—Mg(Zn) gréfser ist, als diejenige Ba—Ca(Sr) (vergl. 
Seite 29 und Kurventafel No. 4—6). 

Endlich ist zu bemerken, dafs das molekulare Lésungs- 
volumen der Magnesium- und Zinkverbindungen um einige 
Kinheiten kleiner ist, als dasjenige der Calcium- und Strontium- 
verbindungen. 

Nickel und Kobalt. — Zuverlissige Bestimmungen sind sehr 
wenig vorhanden. Die verschiedenen spezifischen Gewichtsbestim- 
mungen von Franz® sind, wie immer, auch hier zu verwerfen. Die 
Werte von WaGnyer* sind ebenfalls durchaus widersprechend. Doch 
ist zu bemerken, dafs in der neueren Arbeit von WaGNnER die Werte 
v, fir Kobalt sowohl in den Chloriden, wie Nitraten, wie Sulfaten 



















' Aus dem Molecularvolumen fester Salze berechnet sich nahezu vollige 
i Gleichheit der Werte fiir Magnesium und Zink vgl. 8. 65. 

* Vergl. auch die Werte von Kontrauscn und Hattwacus, Gott. Nachr. 
(1898) 355, sowie Favre und Vatson, Compt. rend. (1874) 79, 968 und 1037; 
die Werte kommen den oben berechneten sehr nahe. 

* Vergl. Gertacus spex. Gewichtssammlungen und Lanpo.t- Borysterss 
Tabellen. Merkwiirdigerweise fithren die von Franz festgestellten Werte 
der spezifischen Gewichte zu einer Gleichheit der atomaren Lésungsvolumina 
von Nickel und Kobalt! 

* Waever, Wied. Ann. (1883) 18, 261 und Zeitschr. physik. Chem. 
(1890) 5, 40. 
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um 4—6 Einheiten héher liegen als fiir Nickel. Ebenso ergiebt 
sich ein gréfseres atomares Lésungsvolumen fiir Kobalt als 
fir Nickel aus den (vielleicht zuverlissigsten) Beobachtungen von 
Favre und Vauson.’ Lésungen von CoCl,, NiCl, und NiSO, 
(/, Aquiv. im Liter) haben hiernach die mol. Lésungsvolumina 14, 
8 bezw. 2. 

Eigene Bestimmungen liegen vor fiir die Nitrate der beiden 
Metalle. Der Gehalt der Lésungen wurde analytisch festgestellt. 
Das Nickel wurde als Oxyd, das Kobalt als Metal! nach Glihen 
im Wasserstoffstromé gewogen. 








Ni(NO,), Col N¢ ). 2 
TRAUBE TRAUBE 
m=182.6 t=20° | m=188.1 t=20° 
‘¢ ; P , 8 On P 8 e. 
“Fj, «64.400 «1.08668 =. 29.0 6.3864 1.049389 43.0 


v7? 6.948 1.06051 29.1 9.758 1.07807 44.2 
+24 13.497 1.12481 30.5 15.827 1.12925 44.6 
-6e 219.678 1.19124 32.8 19.618 1.17096 45.5 


2¢4' 30.258 1.32017 35.5 27.319 1.25215 47.4 


Das rote Kobalt hat hiernach ein wesentlich griéfseres 
atomares Lésungsvolumen als das Nickel, was bei den so 
nahen Beziehungen beider Metalle gewifs als ein sehr auffallen- 
des Ergebnis bezeichnet werden darf. 

Das Nickel hat sicherlich ein nur wenig verschiedenes 
Volumen von denen des di-Kupfers und Zinks; anscheinend 
sind die atomaren Lésungsvolumina von Nickel und di-Kupfer 
gleich oder sehr angenidhert gleich grofs (vergl. Kurventafel No. 4). 

Ich méchte die Vermutung aussprechen, dafs das blaue Ko- 
balt vielleicht dasselbe atomare Lésungsvolumen habe wie 
das Nickel, dafs also die blaue und rote Modifikation des Kobalts, 
deren Existenz trotz so verschiedener Hypothesen? nicht hinreichend 
geklirt ist, durch ein verschiedenes Volumen des Kobaltatoms be- 
dingt werden, eine Erscheinung, welcher wir weiter unten (vergl. 
Seite 36) noch hiaufiger begegnen werden. 

Wir bezeichnen diese Erscheinung mit dem Namen: Poly- 
sterismus oder Vielriumlichkeit der Elemente (Disterismus, Tri- 
sterismus),. 


' Favre und Vauson, Jahresber. (1878), 88 und Compt. rend. (1874) 79%, 
968 und 1087. 


* Dammers Handb. anorg. Chem. (1898) 3, 402. 
Z. anorg. Chem. VIII. 8 
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di-Mangan und di-Eisen. — Von mir untersucht wurde nur 
das Ferronitrat. Das Salz wurde dargestellt aus Baryumnitrat und 
Ferrosulfat. Der Gehalt der Lésungen wurde gewichtsanalytisch be- 
stimmt durch Uberfiihrung des Eisens in das Oxyd. Nur die Werte 
der frisch untersuchten Lésung seien verdffentlicht. 

















Mni NO ), Fe(NQ,), MnSO, FeSO, 
Ovupemans ' TRAUBE Geriach® Gervacu * 
m=178.58 1=18/4° m=180.08 t=20° | "™~11-00 | m=152.1 £=15/15° 
p 8 Um p x v,, p 8 v,, | Pp 8 v., 
3.118 1.0258 36.6 4.554 1.08556 37.7 5 1.0500 7.2 | 2.784 1.0267 +7.4 
9.355 1.0792 38.3 6.052 1.04835 37.9 | 10 1.1035 9.4 5.468 1.0537 10.4 
21.828 1.2012 41.5 15 1.1605 11.8 8.201 1.0828 11.1 
81.183 1.3074 43.9 20 1.2215 14.1 , 10.935 1.1124 11.6 
40.588 1.4281 46.5 25 1.2870 16.3 16.4038 1.1788 14.8 





80 1.8575 18.4 | 21.870 1.2391 16.9 








FeSO, +(NH,).80,+6H,O MnCl, | 
GERLACH * (FERLACH °® Kou.rauscu 
f= 16.5/16.5° m=125.9 t=15/15° | t=15/4° 

p wfr. 8 v,. p s v., | p 8 Vn 

7.245 1.060 62.1 5 1.045 17.4 5 1.0456 14.1 
10.867 1.092 63.9 10 1091 209 | 

14.490 1,124 67.9 26 1.189 25.5 | 20 1.1900 25.0 
19.127 1.1666 71.7 30 «1.306 27.4 
40 1.443 29.1 





di-Kisen und di-Mangan haben demnach in den entsprechen- 
den Verbindungen annihernd gleiches atomares Lésungs- 
volumen. Das Volumen des Kisens ist vielleicht ein wenig gréfser, 
als dasjenige des Mangans (1—2 Einheiten), wenigstens scheint der 
Wert der Sulfate hierfiir zu sprechen. ® ; 

Das atomare Liésungsvolumen von Mg, Zn, Cu und Ni ist um 
wenigstens fiinf Kinheiten kleiner als dasjenige des Eisens und Man- 
gans; Kisen ist also auch in Bezug auf das Volumen mit dem Mangan 
verwandter als mit den genannten Elementen (vergl. Kurventafel No. 4). 


' Oupemans, vergl. Geriacus Tabellen Zertschr. anal. Chem. (1889) 28. 

* Gertacn, Zertschr. anal. Chem. (1889) 28, 475; vergl. auch die Werte 
MnSO, von Favre und Vatson, Compt. rend. (1874) 79, 968. 

° Gertacu, Zeitschr. anal. Chem. (1869) 8, 259. 

* Geriacn, Zeitschr. anal. Chem. (1869) 8, 259. 

* Gertacu, Zettschr. anal. Chem. (1889) 28, 476. 

* Die Werte 5. 65 sprechen fiir véllige Gleichheit des Volumens von 
Mangan und Eisen. 
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Das Beryllium. — Das Berylliumsulfat wurde von Jann! unter 
sucht, das Chlorat von mir. Dasselbe wurde dargestellt aus frisch 
bereiteter Chlorsiure und reinem Berylliumoxydhydrat. 








BeSO, | Be(ClO,)y 
JAHN TRAUBE 
m=105.16 t=20/4° m=175.96 t=15° 


Pp s On | Pp 8 v., 
11.283 1.09366 23.9 | 1.949 1.01104 69.9 
20.281 1.17874 25.7 2.560 1.01498 69.8 


8.310 1.01947 70.2 


Das Beryllium hat demnach ein wesentlich gréifseres Volumen, 
als die bisher besprochenen zweiwertigen Elemente. 


Die Gruppe: Aluminium, tri-Eisen, tri-Chrom. 


Als am zuverlissigsten veréffentliche ich nur die Werte von 
GeriacH” fiir Aluminiumchlorid, die drei Sulfate und einige Alaune, 
sowie von ScuirF® tiber die Blutlaugensalze des Kisens. Von mir 
wurden das Aluminiumbromid, sowie die Nitrate der drei Metalle 
untersucht. Der Gehalt saimtlicher Lésungen wurde gewichtsana- 
lytisch bestimmt; die Metalle gelangten als Oxyde zur Wigung. 











AICI, | AIBr, AKNO,), 
GERLACH TRAUBE TRAUBE 
m=133.46 ¢=15/15° | m=266.93 t=20° m=213.17 t=15° 
P 8 v,, p 8 v, p 8 v,, 
5 1.0361 40.5 6.066 1.04578 67.0 2.618 1.01966 49.5 
10 1.0734 42.2 10.253 1.08136 66.9 4.168 1.08208 50.8 
15 1.1125 43.4 | 15.956 1.13318 67.9 6.861 1.04974 51.8 
20 1.1537 44.6 20896 1.18157 68.8 9.879 1.07895 53.7 
30 1.2422 46.7 13.041 1.10689 54.8 
40 1.84145 485 | 
FeNO,), - CX(NO,),, violett ——— AL(SOy)5 
TRAUBE TRAUBE GERLACH 
m=24212 t=15° | m=288.3 t=15° m=842.4 t=15/15° 
p 8 *, | P 8 v. P 8 v., 
10.257 1.06110 54.4 | 3.889 1.02699 47.9 5.141 1.05385 +3.9 
15.598 1.13466 56.8 | 7.550 1.06252 50.2 10.282 1.1105 10.7 
23.962 1.22022 59.2 16.5386 1.14602 53.7 15.428 1.1710 17.9 
| 29.082 1.28163 57.7 20.564 1.2355 24.7 
-, 25.705 1.8050 30.8 





a os 
' Jaux, Wied. Ann. (1891) 43, 284. /° 
* Geetacu, Zeitschr. anal. Chem. (1869) 8, 250; (1888) 27, 308 und (1859) 
28, 466—524. 


* Scutrr, Ann. Chem. Pharm. (1860) 113, 199. 














a et eee 


36 

















Fe,(SO, Be ees Cr(SO,),, griin 
GERLACH Hacer ! GERLACH 
m = 400.2 t=18/18° = m=892.6 t=15/15° 
p 8 v. p 8 v.. Pp 8 e., 
10 1.096 49.7 10 1.097 46.4 5.48 1.0510 44.8 
20 1.205 59.8 20 1.208 55.7 10.96 1.1070 46.2 
30 1.331 68.4 30 1.337 64.0 16.44 1.1680 49.0 
40 1.478 76.7 40 1.490 71.2 21.92 1.2840 52.8 
50 1.650 84.9 27.40 1.8055 57.1 


32.88 1.3825 62.0 
38.36 1.4650 67.6 
43.84 1.5530 13.6 




















Cr,(SO,),, violett K,S0,- + Al,(SO,), + 24H,O K,SO, + Cr,(SO,), + 24H,0, 
GERLACH GERLACH Gertacn” griin 
m=392.6 i=15/15° m= 516.9 bmi. 5/17.5 m= 568.5 t=15/15° 
p 8 v,, p wir. 8 v., p p wir. 8 V,, 
2.74 1.0275 +8.9 2.724 1.0258 39.4 | 5.677 1.050 91. 1 
5.48 1.0560 12.5 5.448 1.0523 45.1 11.855 1.103 100.4 
10.96 1.1150 22.9 7.071 1.0690 45.6 17.032 1.161 105.0 
16.44 1.1785 80.7 22.710 1.225 108.1 
21.92 1.2480 36.5 28.387 1.295 111.7 
27.40 1.3250 40.9 34.065 1.371 116.3 
89.742 1.453 121.9 
45.420 1.541 128.4 
51.097 1.635 135.7 




















K,SO, + Cr(SO,), + 24H,0, K \Fe(CN), K ,Fa(CN le 
Geriacu violett? Scuirr Scuirr 

== $66.2 t=15/15° m = 368.8 _t= 16/15" m=3829.66 t=13/18° 

p wir. x C ie: p 8 v.., | Pp pes co 
2.889 1.02725 36.8 4.360 1.0295 126.4 5 1.0261 162.0 
5.677 1.05 500 46.0 8.720 1.0605 127.5 10 1.0538 161.4 
8.516 1.08350 5838.6 13.080 1.0982 128.4 15 1.0831 161.0 
17.440 1.1275 129.7 20 1.1139 161.1 
30 61.1802 =161.9 





Aus den Werten der von mir untersuchten drei Nitrate wiirde 
folgen, dafs das atomare Liésungsvolumen von Aluminium und 
tri-Eisen gleich grofs, dasjenige des tri-Chroms um wenige 
Kinheiten kleiner ist. In Anbetracht des Umstandes, dals aber 
hier teilweise Zersetzungen in der Lisung angenommen werden, und 
das Verhalten der Sulfate zu ganz anderen Ergebnissen fiihrt, miissen 
weitere Untersuchungen abgewartet werden. Wie man sieht, sind 
bei den Sulfaten nur die Werte des Ferrisulfates und des griinen 


' Hacer, Zettschr. anal. Chem. (1888) 27, 280. 
* Vergl. die tibrigen Alaune Zettsehr. anal. Chem. (1889) 28, 496. 
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Chromisulfates annihernd gleich, wihrend die Werte des Aluminium- 
sulfates wesentlich niedriger sind. 


Als besonders interessant und feststehend kann das Ergebnis 
angesehen werden, dafs die griinen Chromverbindungen ein wesent- 
lich geringeres molekulares Lésungsvolumen besitzen, als 
die violetten Verbindungen. Meines Erachtens handelt es sich 
hier um keine Zersetzungs- oder Hydratisierungsprozesse, sondern 
um einen Fall von Polysterismus dieses Elementes (vergl. 8. 33). 


Ein Elementaratom kann verschiedene Riume ein- 
nehmen, ohne dafs mit der Anderung des Atomvolumens 
stets eine Anderung der Valenz verbunden zu sein braucht. 


Ich habe bereits meiner Vermutung Ausdruck gegeben, dats 
auch die Farbenerscheinungen des Kobalts auf diese Weise zu 
deuten sind. Vielleicht gehéren auch hierher die Erscheinungen 
beim Kupferchlorid, und manche Thatsachen scheinen anzudeuten, 
dafs bei anderen Elementen analoge Erscheinungen auftreten. 
Die labile Form des Chroms und Kobalts wiirde man vielleicht 
zweckmifsig mit dem Namen des Isochroms bezw. des Isokobalts 
bezeichnen. Ich beabsichtige, diese Verhiltnisse in kiirzester Zeit 
niher zu studieren; méglich wire es auch, dals bei den Kobalt- 
ammoniakbasen und dbnlichen Verbindungen manches Ritsel durch 
die Feststellung der spezifischen Gewichte in einfacher Weise ge- 
list werden wiirde. 


Das tri-Cer. — Untersucht wurde von mir eine 27,76°/,ige 
Lésung des nicht ganz reinen Cerchlorides; dieselbe hatte bei 20” 
das spez. Gewieht 1.3225 entsprechend einem molekularen Lisungs- 
volumen von 52.4. Von Brauner! wurden spezifische Gewichtsbe- 
stimmungen an Cersulfatlésungen ausgefihrt: 








BRaAUNER Bravcner 
m=568.6 t=15/4° | m=568.6 t=15/4° 
P e ) ne f p 5 | . 0. 
8.07 1.03005 +14.0 11.18 1.11917 26.1 
5.76 1.05812 18.8 | 12.70 1.18665 27.6 
7.80 1.08000 28.1 | 17.48 1.19640 32.6 
9.54 1.09989 25.3 24.02 1.28778 38.2 


' Brauner, Journ. chem. Soe. (1888) 53, 357. 
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Die Elemente: Platin, Iridium, Palladium. 

Das Platinchlorid wurde von Precur? untersucht; die tibrigen 
Verbindungen von mir. Dieselben wurden sehr rein aus der Fabrik 
von Merckx bezogen, und abgesehen von dem etwas zersetzlichen 
Kaliumiridiumchlorid durch Umkrystallisieren gereinigt. 

















yg | K,PtCl, K,JrCl, 
Precut TRAUBE | TRAUBE 
m = 336.64 m=485.88 t=20° m=484.13 1=20° 
p s v., | p 8 v.. p 8 ’,, 
5 1.046 40.5 0.874 1.00408 168.5 0.621 1,00215 167.8 
10 1.097 89.0 0.919 1.00445 159.9 1.123 1.00598 155.4 
20 1.214 89.9 0.980 1.00457 157.6 | 


30 1.862 88.4 
40 1.546 89.9 
50 1.785 40.5 








begs S ~~ Wess 
‘TRAUBE 
m=326.4 t=20° 


Pach, a 
| 


'TRAUBE 'TRAUBE 
m=177.2 t=20° m=414.97 t=20° 


p 8 ‘Sas P 8 Cn | Pp 8 v,, 


2.198 1.01568 38.7 | 2.791 1.01962 103.5 | 2.062 1.01245 104.7 
8.000 1.02242 37.6 | 4.349 1.03221 101.2 | 3.325 1.02157 102.5 
6.958 1.05395 100.0 | 4.057 1.02699 101.5 
8.973 1.07120 100.2 5.589 1.03815 102.2 


Platin und Iridium gehéren zu derjenigen Triade der Platin- 
gruppe, deren Atomgewichte zwischen den Grenzen 191 und 195 
liegen. Palladium dagegen ist ein Repriasentant der drei Platin- 
elemente, deren Atomgewichte zwischen den Grenzen 101 bis 107 
liegen. Der Vergleich je eines Vertreters der beiden Gruppen 
mufste daher besonders interessieren. 

Es folgt nun, dafs Platin und Palladium und voraussicht- 
lich auch Iridium in entsprechenden Verbindungen gleiches 
atomares Lésungsvolumen besitzen. 

Die beiden Gruppen der Platinelemente. werden daher durch 
die Beziehungen der Volumina mit einander verknipft. Uber das 
Iridium sind weitere Untersuchungen erforderlich. Insbesondere sind 
die Beziehungen der Platinelemente zu den Elementen der Eisen- 
gruppe niher zu erforschen. Bemerkenswert ist (vergl. namentlich 
das Kaliumplatinchloriir und Kaliumpalladiumchloriir) die Abnahme 
des molekularen Lisungsvolumens mit wachsender Konzentration der 
Lésung. 


' Precnt, Zeitschr. anal. Chem. (1879) 18, 512. 
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Das tri-Gold, — Es wurde von mir an zwei von KanLpaum be- 
zogenen Priaparaten das chlorwasserstoffsaure Goldchlorid untersucht. 





AuCl,.HCl 
TRAUBE 
m=840.01 t=15° 


P : On 
2.093 1.01240 127.6 
4.751 1.02967 128.1 
6.618 1.04287 124.8 

11.118 1.07435 126.0 


Die ersten beiden Werte sind vermutlich etwas zu hoch. 


Das di-Quecksilber. — Spezifische Gewichtsbestimmungen wiisse- 
riger Lésungen von Quecksilberchlorid wurden u. a. ausgefiihrt von 
ScurODER!, wie auch von mir, wihrend Bestimmungen wisseriger Lé- 
sungen von Quecksilbercyanid von Scuénrock® vorlagen. 








HgC | Hgi(CN), 
Scurdper | "TRAUBE | Scubnrock 
m=271,1 t=20 t=15° | m=252.8 t=16/4 
p  pagee™ sqeys | boty s quieuts og 3 v,. 
2.42 1.01856 48.4 | 2.196 1.01768 46.5 | 5.404 1.04246 57.8 
4.72 1.038856 48.6 (| 4.452 1.08729 47.8 | 7.892 1.06376 57.7 


Der Ionisationsgrad des Quecksilberchlorides in seine wiisserige 
Lésung ist bekanntlich sehr gering.* Uber Lésungen von Queck- 
silbersalzen in Alkohol etc. vergl. weiter unten S. 59 und 60. 


Molybdan und Wolfram. — Untersucht wurde von mir das nor- 
male Kalium- und Natriummolybdat wie -wolframat. Die Molyb- 
date erhielt ich durch Schmelzen von Molybdinsaure mit den Alkali- 
karbonaten, die Wolframate durch Kochen von Kali oder Natron mit 
Wolframsiure und nachherige Krystallisation. Der Gehalt der 
Lésungen wurde bestimmt durch Eindampfen und Trocknen bei 
méglichst niederer Temperatur. Hierbei wurden — allerdings nur 
sehr geringe — Mengen von Kohlensaure aufgenommen. Uber Wolf- 
ramsiure fanden sich Bestimmungen von ScHEIBLER. * 


' Scuréper, Ber. deutsch. chem. Ges. (1886) 19, 161 Ref. 
 Scninwrock, Zeitschr. phys. Chem. (1893) 11, 770. 

* Arruentus, Zeitschr. phys. Chem. (1887) 1, 636. 

* Scuersier, Zeitschr. anal. Chem. (1888) 27, 299. 




















K,Mo0, K,WO, 
TRAUBE TRavuBe ] 
m=326.3 t=15° 








p 8 r P 8 v 


5 ae Renae es SPEEA 





; m m 
| 2.02 1.0154 49.7 2.42 1.0202 48.1 ' 
{ 6.76 1.0548 52.4 | 6.57 1.0575 51.6 ' 
| 7.37 1.0602 52.2 8.72 1.0781 52.5 
15.94 1.1881 56.4 16.19 1.1548 54.8 | 
q 
Na,MoO, ‘Na,WO, WI H,WO, 
TRAUBE TRAUBE ScHEIBLER 
m=206.1 t=15° m=294.1 t=15° m=250.0 ¢=17.5/17.5° : 
Pp 8 v., | Pp 8 pm v,. Pp 8 _ 
6.31 1.0555 32.9 4.14 1.0878 33.5 3.0 1.0257 41.2 | 
11.84 1.1085 $4.4 10.10 1.0954 35.2 13.67 1.1275 43.2 
~ 19.91 1.1928 38.1 19.35 1.2012 384 29.76 1.8274 42.8 
22.18 1.2194 38.3 88.18 1.3944 42.9 47.16 1.6848 44.3 


Molybdin und Wolfram haben demnach gleiches atomares 
Lésungsvolumen in entsprechenden Verbindungen (vergl. Kurven- 
tafel No. 7). Die Wolframsiure ist anscheinend nur zur Halfte 
ionisiert. 


Die Gruppe: Fluor; Chlor, Brom, Jod; Cyan; Mangan. 

Aus den bisher veréffentlichten Zahlenwerten seien zunichst die 
Differenzen der molekularen Lésungsvolumina zusammengestellt, 
welche sich berechnen, wenn die verdiinnteren Lésungen der Fluoride, 
Chloride, Bromide und Jodide auf einander bezogen werden. 


Cl—FI Br—Cl J—Br CN—Cl 


K «ey alee aherne 10.3 5,9 
Me sues 7.5 9.6 _ 
er a ae Taal 7.2 10.4 — 
SA ere hace 7.7 7.5 --- 
 Egrpetagcengte’ 6.7! 10.0 ibs 
—_—.«:s. = 6.0 x 2 7.9 X 2 — 
Ceet) «) stiche 7.2x2 —— — 
ara — 7.2x2 — — 
i aoe, Le 8.6 2 — — 
OS 2. orien 71.4x2 9x2 
. eevee — — = 
nit — Ss. — — 4.5x2 
Be ; A és _ 8.2x8 _ one 
a Kinige dieser Werte sind offenbar fehlerhaft, besonders wenn die- 
sue selben nicht aus geniigend verdiinnten Liésungen abgeleitet wurden. 
hae 
= 
ia 


' Favre und Vatsoy, Jahrb. (1873), 88. 
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Unter Beriicksichtigung der zuverlissigsten Werte setze ich die 


Differenz: 
FI—Cl Br—Cl J—Br 
16 7.5 10 


Die Cyanide haben ein etwas geringeres molekulares Lisungs- 
volumen als die Bromide. Die Differenz Jod—Brom ist demnach 
grésser als die Differenz Brom—Chlor; ich habe bereits darauf hin- 
gewiesen, dafs gleichfalls die Unterschiede der Bildungswiirmen 
HBr—HCl und HJ—HBr im Verhiltnis 3 : 4 stehen. 

Auch sahen wir bereits, dafs sich das dritte Glied einer Triade 
ebenso in anderen Reihen abnorm verhilt. 

In den Chloraten, Bromaten und Jodaten haben die Halogene 
sicherlich eine andere Wertigkeit als in den entsprechenden Halo- 
geniden. Sie sind wahrscheinlich fiinfwertig. Demgemiils zeigen 
dieselben auch in volumchemischer Hinsicht ein durchaus abweichen- 
des Verhalten. Im folgenden seien bereits friiher veriffentlichte 
Werte nochmals zusammengestellt: 





KCIO, | KBrO, | KJO, 
Kremers * Kremers ! | Kremers ' 
m=122.59 t=19.5/19.5° m=167.10 ¢=19.5/19.5°| m=214.0 ¢=19.5/19.5° 


























P s v,, | Pp 8 on Pp 8 _™ 
5 1.0838 443 | 6.068 1.0468 45.2 8.324 1.0741 36.7 
10 «1.066 «= 46.7_—s*/| 
--- NaCl0, REEVES NaBrO, 
Kremers ! Reyuer ? Kremers ' 
m=106.51 t=19.5/19.5° t=25° /m=151.08 t=19.5/19.5° 
Pp s 9. | P - 8 On Pp te v.., 
10 1.070 36.8 2.663 1.01510 34.8 10 1.088 35.3 
15 1.108 87.3 5.825'°1.08293 35.0 | 15 1129 36.0 
20 1.147 38.2 | 10.651 1.06791 35.8 | 30 1.289 38.1 
30 «1.2350 «= 38.9 fe 
40 1.881 403 | ; 
NaJO, tae \.2.0'% 
Kremers ! Reyuer ? Tuomsen * 
m=197.92 t= 19.5/19.5°| m=84.45 t=259 =| m=175.86 t=17/17° 
Pp Ss v,, vy Pp 8 ; 0, p Ss v., 
7.519 1.0698 26.2 2.111 1.00969 34.3 2.9638 1.0258 26.6 


4.222 1.02146 35.9 | 5.755 1.0512 27.0 
8.445 1.04549 36.2 10.883 1.1004 28.4 
19.630 1.1945 30.0 
82.818 1.3660 32.5 

49.418 1.6609 384.2 


' Kremers, Zei/sehr. anal. Chem. (1869) 8, 263 und 290. 
* Revuer, Zeitschr. phys. Chem. (1888) 2, 744. 
* Tuomsen, Zeitschr. anal. Chem. (1888) 27, 301. 
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In den Chloraten und Bromaten haben Chlor und Brom 
dasselbe atomare Lésungsvolumen; dasjenige des Jodes in : 
den Jodaten ist dagegen um etwa 8.5 Einheiten geringer. | 

Mit dieser Verschiedenheit des Volums diirfte das in vieler Be- | 
ziehung so exceptionelle Verhalten der Jodate! aufs engste zu- : 
sammenhaingen. Ein verschiedener Ionisationsgrad ist jedenfalls : 
nicht die Ursache. In den Halogeniden und Halogenaten | 
haben die Elemente der Halogene demnach ein verschiedenes 
Volumen. Dieselben sind somit polyster. 
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Chlor und Mangan. — Spezifische Gewichtsbestimmungen 
wurden von mir ausgefihrt beim Kaliumperchlorat und Kalium- 
permanganat. 

KCI, a re 
TRAUBE TRAUBE 





m=188.59 f=15° m=158.1 t=15° 


Pp 8 eC, Pp s .., 
0.861 1.00457 51.9 1.809 1.01162 60.5 
1.583 1.00912 52.3 4.386 1.02990 50.5 


5.452 1.038737 51.3 


Das atomare Lésungsvolumen von Chlor und Mangan 
ist demnach in den Perchloraten und Permanganaten sehr ange- 
: nihert gleich. 

Kine — minimale — Zersetzung des Permanganats war nicht 
: zu verhindern. Hierauf ist es vielleicht zuriickzufiihren, dafs dessen 
: Werte ein wenig kleiner sind. 


Die Elemente: Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur; Chrom. 


Sauerstoff und Schwefel. — Von Herrn Dr. Wo.L¥FENnsTEIN 
mir freundlichst zur Verfiigung gestelltes Wasserstoffsuperoxyd ergab 
die folgenden Werte: 








H,0, 
| a TRAUBE 
fs, m = 34 t=15° ae 
Al p 8 vn, 
rive 4.22 1.0158 22.0 
Ai 10.24 1.0875 21.8 
zy 
Hd 
eS ' Tuomsen, Therm. Unters. (1882) 2, 300 und Watpen, Zeitschr. phys. 
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Chem, (1888) 2, 62. 
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Da nichtionisiertes Wasser das molekulare Liésungsvolumen = 18 
hat, so wirde sich das atomare Lésungsvolumen des Sauerstoffes 
hiernach =3.8 bis 4 berechnen. Die Differenz KClO,—KCIO, ist 
ca. 8; KCIO,—-KCl=3 x 6, K,SeO,—K,SeO, = ca. 7, NaNO,—NaNO, 
und POCI],—PCl, = etwa 5. Da das atomare Lisungsvolumen des 
Sauerstoffs auch von der Art der Bindung abhiingt, so kann die 
Verschiedenheit dieser Werte nicht auffallen. 

Die folgenden Werte fiir das Hydroxylaminchlorhydrat sind einer 
Arbeit von Bacu! entlehnt, von reinem Kaliumcyanid, Kaliumeyanat, 
Kaliumsulfocyanat habe ich spezifische Gewichtsbestimmungen aus- 
gefiihrt. Die Werte von Ammoniumchlorid, Kaliumcyanid (Kont- 
rauscH), Kalihydrat und Kaliumsulfhydrat vergl. meine friihere Ab- 


handlung. ? 








NH,OHHC!L | NHC | KON 
Bacu | Geriacn TRAUBE Koutravsen 
m=69.5 t=2020° Teg] = m=65.17 t= 15° t= 15/49 


8.798 1.03888 40.0 10 37.5 |.7 3.227 1.01642 30.9 3.27 383.8 
17.511 1.0767 384 , 15 88.1 Jao 5.718 1.02894 382.1 6.50 33.8 
127 9.992 1.05100 38.1 
yy 918.644 1.09604 34.8 
































KOON | KSON 
TRAUBE TRAUBE 
m= 81.3 t=15° | m = 97.23 t=15° 
a eae oO Rte.” ee ‘Ky 
5.008 1.02951 33.5 | 3.481 1.01676 48.9 
9.748 1.05883 34.4 | 6.326 1.08115 49.6 
17.286 1.10737 35.4 12.647 1.06379 50.6 
23.584 1.14683 37.1 20.516 1.10618 51.4 
33.147 1.21254 38.2 34.227 1.18519 52.7 
KOH ae a KSH 
Scuirr | KouLRavuscu Bock 
m=56.14 t=15/15° t=15/4° m=12.2 t=8.4 
P Vy | p Op | pP Pm 
20 »=14.2 4.2 5.9 | 4.09 25.1 
30 ©6148 8.4 1.5 7.86 25.9 
40 ~=-:15.2 16.8 10.1 15.08 27.5 
7 a. a . a Se eS | 
33.6 14.4 39.22 30.8 
42.0 16.0 51.22 82,2 


' Bacn, Zeitschr. phys. Chem. (1892) 9, 258. 
* Traver, Diese Zeitschr. (1892) 3, 4. 
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Aus dem Vergleich des Hydroxylaminchlorhydrates und des 
Ammoniumchlorides (auf gleiche Temperatur bezogen vergl. Seite 55), 
sowie des Kaliumcyanides und Kaliumcyanates! folgt, dafs bei Sub- 
stitution emer Hydroxylgruppe an Stelle eines Wasserstoff- 
atoms (oder OK an Stelle von K) keine oder eine sehr mini- 
male Volumvergréfserung eintritt. 

Auch aus dem Vergleich spiter zu veréffentlichender Werte fiir 
organische Verbindungen (Glykolsiure—Essigsiure, Apfelsiure— 
Bernsteinsiure) folgt, dafs die Volumvergréfserung keinesfalls mehr 
als eine Einheit tibersteigt. 

Die Differenz des molekularen Lésungsvolumens fiir verdiinnte 
Lésungen von KSCN und KOCN ist =15.8; die Differenz KSH—KOH 
ist = 18—1 9, welcher Wert ungenauer sein diirfte als der erstere Wert. 

Das atomare Lésungsvolumen von Schwefel und Sauer- 
stoff unterscheidet sich anscheinend um dieselbe Differenz, 
etwa 16, wie Fluor und Chlor (vergl. Seite 41). Bekanntlich 
sind auch die Atomgewichtsdifferenzen S—O und FI—Cl=16. 

Schwefel, Selen und Tellur; Chrom. — Von mir unter- 
sucht wurden: Selenige Siure (vergl. 8S. 53), Kalium- und Natrium- 
selenat, Silbersulfat und -selenat, Kaliumsulfit, Kaliumselenit, Ka- 
liumtellurit, Kaliumchromat, Kaliumpyrosulfat, Kalium- und Ammo- 
niumpersulfat und Tellursiure. ? 

Die Alkaliselenate erhielt ich rein durch Neutralisation der 
Karbonate mit reiner Selensiiure. Dieselben wurden vor dem Lésen 
miifsig gegliiht, da dieselben stark dekrepitierten. | 

Das Kaliumselenit wurde aus Kalihydrat und reiner seleniger 
Siure erhalten; bei 140° getrocknet, zeigte es eine allerdings geringe 
Zersetzung; das Kaliumtellurit wurde durch Schmelzen von Kalium- 
karbonat mit telluriger Séiure dargestellt; die tellurige Siure war 
aus reinem ‘Tellur gewonnen worden. Das Salz wurde vor dem 
Wiigen nach Eindampfen der Lésung bei 130° getrocknet und war 
nur wenig zersetzt. Die Tellursiure wurde durch Oxydation von 
telluriger Séiure mit Bleisuperoxyd und Salpetersiiure anscheinend 
rein erhalten. 


' Das Kaliumeyanat hat sicherlich, wie aus obigem folgt, die Forme! 
KOCN und nicht, wie vielfach angenommen wird, diejenige des Kaliumiso- 
cyanats. 

* Die tibrigen weiter unten verdffentlichten Werte vergl. meine friihere 
Abhandlung Diese Zeitschr. (1892) 3, 1; siehe daselbst auch andere Schwefel- 
verbindungen. 
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Das Kalium- und Ammoniumpersulfat stellte ich dar nach der 
fir das Ammoniumsalz von Exss modifizierten Methode yon Man- 
sHaLL. Erst nach dreimaligem Umkrystallisieren waren die Salze 
rein: Das Kaliumsulfit wurde zur Gehaltsbestimmung der Lisung 
nach dem Eindampfen getrocknet, wobei eine geringe Zersetzung 
stattfand. Die Werte sind also nicht genau. 

Das Atomgewicht des Tellurs nahm ich an =128.3. Die Ver- 
suche BBAUNERS erscheinen mir nicht hinreichend, um die ilteren 
Bestimmungen von Brrzenivs und Haver als widerlegt anzusehen. 
auch glaube ich nicht, dafs man dem periodischen System zuliebe 


eine derartige Atomgewichtskorrektion befiirworten darf.* 




















K,SO, K,SeO, Na,S¢ VP 
GERLACH 'TRAUBE GERLACH 
m=174.84 t=15/15° m=221.4 t=15° m=142.18 t=15/15 
p 8 Vn | p s v., p 5 v.. 
1 1.00820 82.5 1.904 1.01484 41.8 1 1.00911 13.8 
2 1.016385 34.1 2.776 1,02205 42.8 2 1.01822 15.0 
% 1.02450 35.4 \6478.818 1.08078 48.5 8 1.02786 16.0 
5 1.04105 36.8 ‘28.709 1.07281 46.9 5 1.04575 17.8 
9 1.07499 39.2 4'312.702 1.10945 48.2 10 1.09275 21.5 

4°718.682 1.11846 48.8 
Na,SeO, Ag,SO, Ag, SeO, 
TRAUBE TRAUBE TRAUBE 
m=189.2 t=15° m=811.92 t=15° m=358.96 f=-15°" 
p zi s v,, p 8 v.. p a a v 
1.182 1.00982 (20.3) 0.586 1.00480 13.3 0.180 1.00085 22.2 
4.594 1.04109 25.0 0.879 1.007638 138.4 
8.528 1.07834 26.1 
12.914 1.12220 28.6 
18.509 1.12827 29.0 
ee Eee ed K,80, 
TRAUBE KREMERS TRAUBE 
m=194.4 t=15° t= 19.5/19.5° m=158.8 t=15° 
p s | p 8 v, p 8 c.. 
1.270 1.00954 87.1 5 1.0408 42.0 4.70 1.0882 81.7 
2.499 1.01960 38.5 10 1.0887 44.3 15.68 1.1872 35.6 
11.342 1.09494 44.5 15 1.1287 46.6 24.99 1.2298 39.5 
20 1.1765 48.6 
30 61.2808 52.3 
40 1,3991 55.8 





' Métter veréffentlicht Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 555  spezitische 
Grewichtsbestimmungen von Liésungen der Persulfate und Permolybdate. 
‘lie Salze waren offenbar nicht rein. 
* Vergl. u. a. Osrwaup, Lehrb. allg. Chem. (1891) 1, 112. 
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K,Se0, K,TeO, K,5,0, 
TRAUBE Travee TRAUBE 
m=2054 t=15° m=254.6 t=15° m=254.4 t=15° 
p 8 ?.. p 8 o, | Pp 8 v, 
3.46 1.0285 36.0 4.77 1.0402 43.9 2.175 1.01578 68.1 
3.53 1.0290 36.6 11.62 1.1047 45.3 3.164 1.02325 65.2 
8.91 10747 39.8 20.88 1.2036 47.6 7.725 1.05857 69.6 
18.87 1.1748 42.8 23.57 1.2340 49.1 12.968 1.09754 78.6 
19.14 1.1748 465.1 22.207 1.17758 81.0 
K,Cr,0, — oS. 

KREMERS MENDELEJEFF TRAUBE 


m = 294.68 t= 19.5/19.5° 


p 
5.731 
11.583 


m=98.06 t=0/4° 


m=194.3 t=15° 





On p 8 C. p 8 
94.5 1.34 1.00988 25.7 2.59 1.0221 
96.0 2.65 1.01924 27.7 6.42 1.0562 

5.16 1.03718 29.8 | 5.01 1.0407 
| 8.62 1.0706 
K,S,0, (NH,),8,0, 
TRAUBE TRAUBE 
m=270.4 t=15° m = 228.26 #=15° 
: p nae 0. Pp tr a Un, 
0.878 93.8 1.301 1.00584 112.2 
2.021 95.2 4.062 1.01988 114.4 


Es berechnet sich die mittlere Differenz: 
= 6.2 


Das atomare Lésungsvolumen von Selen ist demnach 
im Mittel 7.5 EKinheiten 


K,Se0,—K,SO, 
K,Se0,—K,80, 
Na,SeO,—Na,S0O, 
Ag,S5e0,—Ag,S0, 


in den entsprechenden Salzen um 
gréfser als dasjenige des Schwefels.! 


Es wiire dieses die gleiche Differenz wie diejenige von Brom- 
Chlor in den Bromiden und Chloriden (vergl. S. 41). Wiahrend also 
die Differenz F1—C]l=S—O ist, wire die Differenz Br—Cl=Se—S. 

Die Atomgewichtsdifferenz ist in den ersten beiden Fiallen=16; 


8 


7 
7 
7 


in den letzten beiden Fallen 45 bezw. 47. 

Die Differenz Tellur—Selen berechnet sich aus den ver- 
diinnten Lésungen von K,TeO,—K,SeO, = etwa 6.5, muls aber noch 
genauer bestimmt werden. 


3 
0 
8 
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‘ Am genauesten sind die Werte fiir Kalium- und Natriumselenat. 
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Die ersten beiden Werte fiir Tellursiiure beziehen sich auf die 
durch Oxydation von telluriger Siure frisch bereitete Tellursdiure- 
lésung. Dafs diese Werte annihernd denen fiir Schwefelsiure gleich 
sind, ist zwar beachtenswert; ehe aber der relative lonisationsgrad 
beider Siuren nicht bekannt ist, sind bestimmtere Schliisse nicht 
méglich. 

Die letzten beiden Werte gelten fiir die nach dem Erhitzen 
auf 110° wieder geléste Siure. Die Siure list sich in diesem Falle 
weit schwerer auf, ist aber anscheinend unzersetzt. Ausgeschlosser 
wire es nicht, dafs hier, womit auch die wesentlich grifseren Werte 
vm im Einklang stehen wiirden, eine zweite Modifikation der Tellur- 
siure vorlige. } 

Das Volumen des Chroms liegt anscheinend zwischen dem- 


jenigen des Selens und Schwefels, dasjenige von Molybdiin und 


Wolfram ist dagegen (vergl. S. 40) wesentlich grifser, vielleicht 
gleich demjenigen des Tellurs. 

Untersucht wurde auch das nicht ganz unzersetzt lisliche Ka- 
liumosmiat K,Os0,. Die Werte vm» lagen zwischen 12 und 25, wor- 
aus zu folgern scheint, dafs das Volumen des Osmiums sehr klein ist. 


Die Gruppe: Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon; Vanadin. 


Stickstoff. Phosphor, Arsen, Antimon. Wegen der Poly- 
merisation der Metaphosphate schien ein Vergleich der atomaren 
Lésungsvolumina von Stickstoff und Phosphor am ehesten médglich 
durch Beziehung der organisch-substituierten Ammonium- und Phos- 
phoniumsalze auf einander. Ich wihlte das Tetriithylammoniumjodid 
und Tetrithylphosphoniumjodid. Ersteres Priiparat war von Kaut- 
BAUM bezogen, letzteres erhielt ich sehr rein durch Vermischen von 
Triithylphosphin und Jodathy] in Benzollésung. Einstweilen sah ich 
von der auch sehr wiinschenswerten Untersuchung der entsprechenden 
Arsonium- und Stiboniumverbindungen ab. Ausserdem untersuchte 
ich noch das Natriumnitrit, sowie das Kaliummetaantimoniat und 
Kaliumpyroantimoniat, welche letzteren beiden Priparate ich Herrn 
Professor von Knorre verdanke. Uber die gleichfalls von mir 
untersuchten Verbindungen PCI,, PBr,, PJ,, POCI,, PCl,, AsCl,, 
SbCl, vergl. weiter unten S. 53. Die tibrigen nachfolgend ver- 


‘ Herr Prof. Brauner in Prag teilte mir persénlich mit, dass auch er 
2 Modifikationen der Tellursiiure erhalten habe. 
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ey iffentlichten Werte finden sich bereits “in meiner friiheren Ab- Die 
a handlung.' kar 
aa p- 
ie N(CyHy “PC,Hy id NaNO, 
ae 3: TRAUBE TRAUBE TRAUBE ; 
a. m=251.04 t=20° | m=214.02 t=20° m=69.1 t=15° - 
ep ——— SS wal 
Ae p 8 ., Pp s v,. Pp 8 Um ‘a 
4 2.758 1.00519 192.9 | 2.146 1.00387 209.2 1.988 1.01258 24.2 Da 
5.271 1.01257 188.4 8.482 1.00706 205.5 4.661 1.03041 24.2 | hei 
{ 9.946 1.02686 186.5 4.854 1.00943 204.7 8.512 1.05785 24.5 Vo 
. 16.041 1.04508 185.5 6.131 1.01445 203.0 | 19.188 1.13806 26.5 
| py! 
KH,PO, NaH,PO, NaH, AsO, H,PO, T 
K OHLRAUSCH RevHerR ReyHER Sid An 
. m= 136.18 m = 120.08 m = 164.05 : | 
‘ t=18/4° {= 25/25° t= 25/25° m=97.80 t= 17.5/17.5° ” 
4 : <= me 
: p v.. p On Pp On P Un hey 
5 43.1 1.92 38.8 2.58 88.4 13.705 46.2 
10 = 46.6 . 8.70 35.7 4.88 40.4 27.410 46.4 26. 
15 45.8 41.115 46.9 al 
54.820 48.1 
68.525 48.9 pe 
82.230 49.8 ai 
93.194 50.9 ie 
so" 
H, AsO, HPO,  =—||_~—s Na PO,(NayP,0,s) ; 
Kopp TRAUBE | Bepson und WriiiaMs Ve 
m=142.0 t=15/15° m=80.03 t=15° | m=102.09 t=20/4° W 
P On Pp 8 0... Pp Un 
5 53.9 1.954 1.01411 19.6 5.366 23.6 
10 54.1 | 8.769 26.8 
15 53.6 m¢ 
20 53.7 Ur 
30 54.1 F 
40 53.7 an 
er’ 
KSbO, Na,P,0; | K,Sb,0, mi 
Trause NICoL | TRAUBE ha 
m=207.28 t=20° m=266.3 t=20/20°| —m=508.8 t=20° 
p s v ee: ag te PT” - 
: 1.665 1.01288 34.2 3.56 13.6 | 1.895 1.01466 74.7 
& | 1.692 1.01261 384.1 «1.897 §=-1.01454 69.4 
Spat 
Fa 4 
art Kin Vergleich der Werte des Tetriitthylammoniumjodids und 
ks si Tetriithylphosphoniumjodids fihrt zu dem Ergebniss: 
ss: i Das atomare Lésungsvolumen des Phosphors ist im Mitte! 
a} um 15.6 Einheiten gréfser, als dasjenige des Stickstoffs. 
iF ' Diese Zeitschr. (1892) 3, 1. 
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Die Differenz FI—C] war = 16, ebenso die Differenz S—O. Be- 
kanntlich sind auch die Atomgewichtsdifferenzen F]—Cl, S—O und 
p—N einander nahezu gleich = 16 bis 17. 

Das atomare Liésungsvolumen des Arsens scheint gréfser 
zu sein, als das des Phosphors. Die Differenz H,AsO,—H,PO, 
ware = ca. 7.7, demnach etwa = der Differenz Br—C! und Se—s. 
Dagegen ist der Unterschied NaH,AsO,—NaH,PO, nur 4 bis 5 Hin- 
heiten. Weitere Untersuchungen sind daher vorzunehmen. Das 
Volumen des Antimons ist vermutlich noch grifser; das Kalium- 
pyrophosphat kann héchstens das molekulare Lésungsvolumen 138.') 
+ 4.10 haben, doch ist man iiber die Konstitution der gelisten 
Antimonsalze noch nicht geniigend unterrichtet, um sicherere Schiliisse 
zu ziehen. Wohl nur ein Zufall ist es, dafs die Werte des Kalium- 
metaantimoniats annihernd gleich sind den aus dem Natriumsalze 
herechneten Werten fiir das Kaliummetaphosphat 238.6 + 10 und 
26.8 + 10; ferner dafs das Volumen H,PO,—H,0 = 46.2—18 = 28.2 
sehr angenihert gleich ist dem molekularen Lésungsvolumen der Sal- 
petersiure. Ich glaube nicht, dafs man aus diesen Erscheinungen 
auf die Gleichheit der atomaren Lésungsvolumina von P und Sb, 
sowie P und N in den betreffenden Verbindungen schliefsen darf. 

Die salpetrige Siure hat ein um ca. 5 Einheiten kleineres 
Volumen als die Salpetersiure, wie sich aus einem Vergleich der 
Werte fix Natriumnitrit und Natriumnitrat ergiebt. 















Stickstoff und Vanadin. Das schwerlésliche Ammonium- 
metavanadinat wurde aus der Fabrik von Merckx bezogen und durch 
Umkrystallisieren gereinigt. Das Kalium- und Natriummetavana- 
dinat erhielt ich aus Vanadinsiiure und den betreffenden Hydraten; 
ersteres Salz durch Kochen mit Essigsiure, letzteres durch Ausfiilen 
mit Alkohol. Die Werte fiir die Nitrate vergl. meine friihere Ab- 
handlung.! 





























KVO, KNO, NaVO, 
TRAUBE | Kou.travseu TRAUBE 
m=188.4 t=20" | m=101.18 t=18.4° m=122.86 t=20° 
peerage sotgettis igus oy lic ay p OE Ce, 
2.553 1.01689 39.1 5 1.0305 38.7 8.150 1.02824 27.7 
3.525. 1.02421 39.2 10 1.06382 39.8 5.207 1.04080 27.5 
5.506 1.08987 39.0 15 1.0970 40.8 8.428 1.06761 28.1 
6.674 1.04797 40.1 11.669 1.09619 28.8 





' Diese Zeitschr. (1892) 3, 1. 
Z. anorg. Chem. VIII. 
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NaNO, NH,VO, | NH,NO, 
KouLRauscu TRrRavBe Kou.ravuscn 
m=85.1 t=18/4° m=117.4 t=15° | m=80.11 t=15/4° 
p : v,, p we ie ee ar 
5 1.0827 29.0 0.674 1.00322 47.0 5 1.0201 47.2 
10 1.0681 29.8 0.761 1.00377 46.6 | 10 1.0419 47.3 
1.104 1.00592 46.1 


Das atomare Lésungsvolumen von Stickstoff und Vana- 
din ist demnach gleich grofs (vergl. Kurventafel No. 8). 

Es ist dieses gewils ein héchst auffallendes Ergebnis. Man war 
immer geneigt, Phosphor neben Vanadin zu stellen, und hiitte sicher- 
lich eher fiir diese beiden Elemente Gleichheit der Volumenwerte 
erwarten sollen; es scheint aber fast, als ob Stickstoff und Vanadin 
grélsere Verwandtschaft zu einander haben. 

Leider war ich bisher nicht in der Lage, Versuche mit geeig- 
neten Verbindungen des Niobs und Tantals vorzunehmen. 


Das Bor. — Spezifische Gewichtsbestimmungen wurden aus- 
gefiihrt mit Lésungen des Natriummetaborats, in der Absicht, einen 
Vergleich mit dem betreffenden Aluminat anzustellen. Vorliutig 
gelang es mir jedoch nicht, das Natriumaluminat geniigend rein zu 
erhalten. 

Die Lésungen des Natriummetaborats zeigten die Erscheinungei 
der Ubersiittigung. Die Werte des Natriumtetraborats und der Bor- 
siiure vergl. meine friihere Abhandlung.! 





NaBO, ! 
TRAUBE 
m=66.0 t=20° 


p 8 Cm 

3.326 1.03391 —2.4 
3.829 1.04064 —4.3 
6.362 1.06918 —2.8 


9.704 1.10433 + 0.6 
12.378 1.13717 +0.9. 


Die Elemente: Kohlenstoff, Silicium, Zinn, Titan, Zirkonium. 


Kohlenstoff, Silicium; Zinn. Bei den nahen Beziehungen 
von Kohlenstoff und Silicium mufste ein Vergleich von Verbindungen 
dieser Elemente ganz besonders interessieren. 

Verglichen wurden Kalium- und Natriumkarbonat? mit Kalium- 


' Diese Zeitschr. (1892) 3, 8 und 12, 
* Diese Zeitschr. (1892) 3, 5 und 8. 
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af und Natriummetasilikat. Beide Priiparate stammten aus der Fabrik 
von Merck. Das Natriumsalz enthielt 49°/, SiO, theor. 49.3; das ; 
4 ‘ . j r* ee 
Kaliumsalz 37°/, theor. 39°/,. Die 2°/, fehlende Kieselsiure waren 
durch ebensoviel Kohlensiéure ersetzt, was auf das Ergebnis einen 
sehr minimalen Einflufs ausiibt. Die Gehaltsbestimmung der Lésungen 
der gleichfalls untersuchten Alkalistannate wurde durch nachheriges 
EKindampfen und Erwirmen bewirkt, wobei eine teilweise Zersetzung 
La - , , . 
stattfand. Die betreffenden Werte sind daher als roh zu bezeichnen. 
Uber die gleichfalls untersuchten Verbindungen Kohlenstoff- und 
Vy; r * . . . . ° . . . . — 
P Siliciumtetrachlorid, sowie iiber Zinndi- und -tetrachlorid verg!. 8. 54. 
er- 
rte K,Si0, OG OTC0.. : Tn K,Sn0, 
lin TRAUBE KoHLRAUSCH (FERLACH TRAUBE 
m= 154 66 m = 138.28 m = 244.8 
t= 20°. t= 15/4° t= 15/15° t= 20° 
ig- . oe eee | | 
pP s On : Pp 8s v.. P 8 v. P 8 v. 
5.269 1.04659 19.1 5 1.0449 19.4 5 1.04572 17.4 | 22.73 1.212 54.9 
1S- 9.633 1.08862 21.4 10 1.09278 20.9 | 36.53 1.879 60.0 
14.1938 1.138461 24.4 | 15 1.14179 23.8 | 
el 17.663 1.17067 25.7 | 20 1.19286 26.5 
Hg 27.544 1.28277 30.2 | 30 1.3002 31.6 | 30 1.80105 31.6 
1 | 50 1.5428 40.9 | 
Zu 
Na,SiO, Na,CO, Na,SnO, 
a TRAUBE | Kontravsen | GERLACH TRAUBE 
r- m = 122.52 m = 106.12 | m = 212.62 
¢t=20° t=18/4° t=15 15° | t= 20° 
P $ On p od Om P s Om P . Cun 






i 


4.872 1.04992 -—1.8 | 5 1.0511 —0.2 5 1.05255 +0. 
12.673 1.13822 43.7 | 10 1.1044 +4.5 | 10 1.10571 
19.025 1.21598 7.2 | 14 1.14950 
26.724 1.31744 11.4 | 


4.73 1.039 34.8 
10.78 1.095 37.9 
19.63 1.183 43.5 







“ed gt 
co" -t 














Das atomare Lésungsvolumen von Kohlenstoff und 
Silicium ist demnach in den Karbonaten und Silikaten gleich 
grofs (vergl. Kurventafel No. 9). 

Es ist dies ein gewifs sehr bemerkenswertes Ergebnis. Die 
Atomgewichtsdifferenz Si—C ist dieselbe wie CI—F1, S—O, P—N, 
Al—B, Na—Li. 

Wiahrend in den ersteren drei Fallen die Differenz der atomaren 
Lisungsvolumina =16 war, ist diese Differenz fiir Si—C und 
Na—Li=0. Die Differenz Al—B ist noch unbekannt. 

Das Zinn hat in den Stannaten ein weit grifseres atomares 
Lisungsvolumen, als Kohlenstoff und Silicium. — Die Differenz be- 
tragt anscheinend ca. 35 Einheiten. 
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Silicium, Titan, Zirkonium. — Untersucht wurden das 
Kaliumtitanfluorid und Kaliumzirkontluorid, sowie wegen der geringen 
Lislichkeit des Kaliumsiliciumfluorides das Natriumsiliciumfluorid. 
Der Wert des Kaliumsiliciumfluorides wurde aus dem des Natrium- 
salzes berechnet. Die Salze wurden sehr schin krystallisiert von 
Merckx bezogen und nochmals umkrystallisiert. } 




















Na,SiFl, K,SiF |, K,TiF), K,ZrF I, 
TRAUBE TRAUBE TRAUBE 
m=188.46 t=20° berechnet m=240.31 #=—20° m=282.9 t=20° 
p PL py ODES regs Sige EP ay Saagiinge 
0.706 1.00888 53.0 0.7 72.6 1.294 1.00681 82.6 0.652 1.00271 90.3 
0.709 1.00887 52.1 1.317 1.00708 80.5 1.585 1.00922 89.2 

1.899 1.01151 87.8 


Die atomaren Lisungsvolumina wachsen demnach von Sili- 
cium zu Titan zu Zirkonium im Mittel um 8.9 bezw. 7.6 Ein- 
heiten. Diese Unterschiede sind sicherlich noch nicht genau, doch 
scheint es, dafs bei diesen Elementen ein nicht sehr abweichendes 
Volumverhiltnis anzunehmen ist, wie fiir das mono-Chlor—mono- 
Brom—mono-Jod, Schwefel—Selen—Tellur, und wahrscheinlich auch 
Phosphor— Arsen—Antimon. 


Das molekulare Losungsvolumen von Verbindungen elektronegativer 
Elemente. 


Die Differenz der molekularen Lésungsvolumina von KBr—KCl, 
NaBr—NaCl etc. ist =7.5, von CaBr,—CaCl,, SrBr,—SrCl, etc. 
war = im Mittel 2.7.5, von AlBr,—AICl, = ca. 3.7.5. 

Als ich hiernach die molekularen Liésungsvolumina von PBr,— 
PCl, in Benzollésung feststellte, erwartete ich die gleiche Differenz 
8.7.5 auch hier zu finden, denn wie sich auf Seite 59 weiter unten 
ergiebt, konnte der Umstand, dafs die Feststellung des spezifischen 
Gewichtes fiir ein anderes Liésungsmittel erfolgte, an den Gesetz- 
miifsigkeiten nichts iindern. 

Die Differenz von PBr,—PCl, wurde aber nahezu =0 ge- 
funden. Diese auffalliende Thatsache, im Verein mit anderen ana- 
logen Beobachtungen fihrt mich zu der Vermutung, dafs einem 
elektronegativen Element in Verbindung mit anderen elek- 
tronegativen Elementen ein anderes atomares Lésungs- 
volumen zukommt als in Verbindung mit elektropositiven 
Elementen, Die folgenden Beobachtungen miégen zeigen, wie weit 


' Die Werte der Kieselfluorwasserstoffsiiure vergl. Diese Zeitschr. (1892) 3, 12. 
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diese Vermutung bestiatigt wurde. Die von mir untersuchten Priipa- 
rate stammten aus den Fabriken von Kanipaum und Merox. Kine — 
minimale — Zersetzung des Phosphortrijodids, Antimontrichlorids und 
Siliciumtetrachlorids war nicht zu verhindern. Das fiir die Phos- 
phor-, Arsen- und Antimonpriiparate benutzte Benzol hatte das 
spez. Gewicht = 0.88235 bei 20/4°, das Benzol kryst. fiir Kohlen- 
stoff und Siliciumtetrachlorid = 0.87898 bei 20/4°. 





SO, in Wasser SeO, in Wasser 
Scorrt ! Gites und SnHearer? Trause 
m=64.06 t=15/4° t=? m=111.1 f=15 
) 8 tv, p ‘8 p p 8 v. 

5 1.0275 28.7 l 1.0051 $1.5 4.675 1.08798 22.2 
7.5 1.0401 80.5 5 1.0252 82.6 7.581 1.06879 22.2 
10 1.0520 31.8 10 1.0504 383.3 10.446 1.08974 22.7 
13 1.0656 23.7 15.485 1.138855 28.0 











PCI, in Benzol PBr, in Benzol PJ, in Benzol 
TRAUBE Travupe TRAUBE 
m=137.89 t=20° m=270.9 t=20° m=411.6 f=20' 



















P s Cn P 8 ? - p 2 v. , 
8.107 0.89519 83.9 1.975 0.89509 85.9 4.135 0.91200 99.5 
5.867 0.90629 85.6 6.7388 0.92697 87.8 5.696 0.92402 97.2 
10.683 0.92583 88.2 14.681 0.98295 93.0 
28.141 1.00599 87.7 | 28.240 1.09698 94.2 
40.542 1.07442 86.8 



















PCl, in Benzol POCI, in Benzol AsCl, in Benzol 
TRAUBE TRAUBE TRAUBE 
m=218.3 t=20° m=153.89 +=20° ! m=181.86 f=20”" 
P ‘ On | v 8 0. Pp 8 v.. 
2.946 0.89538 125.3 2.236 0.89213 88.7 5.948 0.91721 74.3 > 
3.232 0.89660 125.9 5.799 O.90718 91.8 | 6.844 0.92161 77.7 






9.455 0.92411 90.8 
28.961 1.02167 92.0 
31.638 1.08678 92.0 























SbCl, in Benzol CCl, in Benzol SiCl, in Benzol 
TRAUBE TRAUBE TRAUBE Ek 

m=226.56 t=20” m=153.81 f=20" m=170.21 t=20°" 4 

P | 8 | 0. P . On Pp ad On 
7.333 0.93209 69.9 8.985 0.89500 95.3 | 6.217 0.90044 119.4 a 
10.134 0.95059 74.9 12.129 0.93051 95.1 10.169 0.91251 123.7 
13.160 0.97548 70.5 20.695 0.96916 96.2 17.786 0.98474 198.7 

89.290 1.06704 96.5 


















' Scort, Dammers Handb. anorg. Chem. 1, 622. 
* Gires und Suearer, vergl. Gertacus Samm). spez. Gew. Zeitschr. anal. 
Chem. (1888) 27, 271. 
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SnCl, in Wasser 
Geriacu * 





m=259.91 t=15/15° 


| SnCl, in Wasser 


Geruacu 
m=189.0 t=15/15° 


(-. p 8 o. p 8 v., 

24 10 1.082 62.9 =~ 4,198 1.0331 44.8 
[ao 20 1.174 67.3 t'° 8.397 1.0684 44.9 
24330 1.279 ~=— 70.9 792 16.794 1.1442 47.2 
24-4 40 1.404 72.9 »%/ 25.190 1.2300 48.8 
4S” 50 1.556 74.2 (2,11 33.587 1.8298 49.5 

ef ©! 60 1.748 75.2 2$ 741.984 1.4451 50.4 
wt! 70 1.973 76.8 24° 50.381 1.5823 51.0 
(32958.778 1.7452 51.8 

422 67.175 1.9455 42.4 


Die wesentlichsten Folgerungen lassen sich in den folgenden 
Satzen zusammenfassen: 

1. Das atomare Lésungsvolumen des Selens ist in der sele- 
nigen Siure um 8—10 Einheiten geringer als dasjenige des 
Schwefels in der schwefligen Siure. 

2. Die drei Bromatome haben im Phosphortribromid 
ein um héchstens 2—3 Einheiten gréfseres atomares Lé- 
sungsvolumen als die drei Chloratome im Phosphortri- 
chlorid. Auch das atomare Lésungsvolumen der drei Jod- 
atome im Phosphortrijodid ist nur um wenige Einheiten grdéfser. 

3. In der Reihe Phosphor, Arsen, Antimon erfolgt beim Ver- 
gleich der molekularen Lésungsvolumina der dreiTrichloride 
eine Abnahme des atomaren Lésungsvolumens mit wachsen- 
dem Atomgewicht. Dieselbe betriagt fiir As—P = ca. 10 Einheiten. 

4. In den Tetrachloriden ist das atomare Lésungsvolumen 
des Siliciums wesentlich gréfser als dasjenige des Kohlen- 
stoffes; dasjenige des Zinns ist am geringsten. 

Dem gegentiber hatten wir im vorhergehenden feststellen kénnen: 

1. Eine Zunahme des atomaren Lésungsvolumens von 
Schwefel zu Selen beim Vergleich der Selenite—Sulfite, Sele- 
nate—Sulfate. 

2. Eine erhebliche Zunahme desselben von Chlor zu 
Brom zu Jod beim Vergleich der Metallhalogene. 

3. Eine Zunahme desselben vom Phosphor zu Arsen zu 
Antimon beim Vergleich der Salze und Siuren. 

4. Die Gleichheit der atomaren Lésungsvolumina von 
Kohlenstoff und Silicium, sowie eine Zunahme fir Zinn beim 
Vergleich der Salze. 

Mehr und mehr bricht sich wieder die Uberzeugung Bahn, dals 


' Gentacn, Zeitschr. anal. Chem. (1869) 8, 253. 
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elektrische und chemische Krafte einander proportional sind, dats 
die Krafte, welche zwei Wasserstoff- mit einem Sauerstoffatome zu- 
sammenhalten, elektrochemischer Natur sind. Ob aber daneben 
nicht noch andere Krifte in Betracht kommen, ob die Kraft, mit 
welcher zwei Wasserstoffatome sich verbinden, oder zwei Metalle, 
oder endlich Elemente wie Sauerstoff und Schwefel, Phosphor und 
Chlor, auch als eine elektrochemische aufzufassen ist, wird man 
nicht so unbedingt bejahen kénnen, zumal derartige Verbindungen 
ein in chemischer Hinsicht mehrfach abweichendes Verhalten zeigen 
(z. B. Valenz, Léslichkeit). 

Bei keiner physikalischen EKigenschaft hat sich aber der 
Gegensatz beider Klassen von Verbindungen in solch cha- 
rakteristischer Weise gezeigt, wie hier bei dem atomaren Lé- 
sungsvolumen. Weitere Versuche miissen ergeben, ob es sich 
um eine strengere Scheidung beider Verbindungsklassen handelt, 
wobei namentlich das Verhalten zweier Elemente zu priifen ist, 
welche an den entgegengesetzten Seiten einer natiirlichen Familie 
stehen. Die Frage wiirde sein, ob etwa fiir Wismutchloriir und 
-bromiir iihnliches gilt, wie fiir die entsprechenden Halogene des 
Phosphors. Das Verhalten des Zinns in den Stannaten und im 
-tetrachloride giebt nach dieser Richtung zu denken. Endlich gilt 
es, diese Betrachtungen auf andere Kigenschaften auszudehnen, fiir 
den Brechungsindex insbesondere diirfte ganz ahnliches gelten. 


Einflufs der Temperatur auf das molekulare Lésungsvolumen. 


Ks war vor allem die Frage von Bedeutung, ob die hier auf- 
gefundenen Gesetzmafsigkeiten innerhalb weiterer Temperaturen ihre 
Giltigkeit behielten, und in welcher besonderen Weise die Tempe- 
ratur ihren Einflufs auf die molekularen Lésungsvolumina geltend 
machte. Zu diesem Zwecke wurde eine Anzahl der von GeruacH in 
seinem Werke! veréffentlichten spezifischen Gewichte und Aus- 
dehnungskoéffizienten von mir verrechnet. 

Aufserdem wurden beigefiigt eine Anzahl Werte fiir Kupfer- 
chlorid und Chlorcalcium aus einer Arbeit von Cuarpy,? sowie 
einige Werte von Perkin.’ s sind die teilweise von mir berech- 
neten spezifischen Gewichte, ¢ die Temperaturen, p der Prozent- 
gehalt in Gewichtsprozenten, v,, die molekularen Lisungsvolumina. 
und 4v,, deren Differenzen. ; 

' Geriacn, Spexifisches Gewicht der Salxlisungen (Freiberg 1859). 

* Cuarpy, Ann. chim. phys. (1893) |6| 29, 1—68. 

* Perkix, Journ. chem. Soe. Trans. (1889), N. F., 55, 640. 









































ool GOLEO'I oor LSLEO'! Gl co 9068C0'T asa 618FO'l OOT 
Sol Seego'l OGh SO8EOl 8 Cl BL 9EC9OL. VES PHEFGIT 06 
GL SL6CU'T SEF 9OFFO'T gl ts ELLLO'I | FS 99090'1 O08 
O's! £0990'I «SBF 900CO'T Vol |; os L6ELLO'T = LB OS8990'T OL 
ost 80ZL0'1 L’sre sscco'l 291 8 LOPSO'T LB 696L0°1 09 
Gil sBgLos'l Ost L8LLO'I 8S3r E190'1 oot T's S868 tS SZ8LOT O¢ 
PIT Bese! g'81 -- $6Z80°T SZ 90990'I V'91 OL LOREO'T | LSS LOSSO'T | OF 
WIL 6FOTSI est 8ZL80'1 IF SOOLO'T €or | 19 F9660'T OSS YELSOT OF 
SIL = 9S0ss'l st LOT60'L LOr 6C8L0°1 rol | *e O6SOL'T 81S Sli6o'l 0% 
VOL B8ssr'l 9 sl 63460'1 Sse LILO Lot L's OGLOL'T S6L LPrPr60'! Ol 
6 G69ZS'T 6's8I 399601 6¢E SLLLO'I o9t Vit FLO TLE §86960°1 0 
“4 s “ap c/s “oe = ele “ap rs cts “s gi/e } 
°,0¢=d (‘yodequr) % 01=d “96=d %/01=d ‘01=d *o01=4 
POST =e *6=d grarl =u PELL =u ental 0 ZU'9OI = me 8e'SsI =m 
HovTNas) | = *og*en — HOVTUaS HOWTUSS) Teoh HOVIUAL) HOVTUAY) 
tosin | *0s*# ‘os*N 36 | S'S" footn =| S00" 
© 
wc | 
L6 I+ 66 6Breeo'l St SPrso'l SLE FrOZOT O16 9OFOT'T F6l LEGZOT L'Sl ose660 Ov 
6°6 6I+ OO8 S620! £6. Ssso'l SSL K8960'T ils 666011 0s 69¢80°1 66 L66660 06 
vol Lit £08 g9Ecso'l L6L O86O'L | WRE Lego'l 91S SLE 706 = IStro'l 00% sZE90r"! O88 
201 rit VO OOTFOT O02 IL6OT | OGL ITLEOT Lis s9tZit F'0Z 6LLIOT [O06 GesIolt OL 
rol Olt | Loe ceorol | F'0e G4Ioll S6l 61F0OT “L'lé @ELerl £06 eLEco'l r'6L O88IOL O99 
gol coO+ | $08 M8ICOT | FOB SCOT C6tl Ft9FO'T Gis sees O0e t26ec0O'T r6L SPEZOL OC 
£ O01 20+ OOF 6E9C0T | G06 I6OL'T G6 FoCcol {16 98st L6l LOFSOL 66 S8LZ0L OF 
£01 20- 962 %LOOIOT | FOZ SBITI C6 sgco'l 6°02 O688FL'T £6 Faggot SST 99180'T OF 
Lor ¢0- 66 LEF9O'T P06 Seltt r6I LOOT COE GLSFIT 68L CLILOT St C6PEOL 02 
Hu Le- OSS 8EL90'T oe Rill SST Kx6Cc0'T S86 92SEC! CSL 96PFLO'T ILE LELEOT OT 
Lol 61- 894 96690'1 86 SO0elT 9SL Z090'T O6L LILEI'I L9t F9LLO'T LSt LLUssOr oO 
“ap “ap =. cl s “. c I s 7 c I s “) © I 8 =, cl lg “,, c I 8 } 
"9 01=d *90%=d *,o1=d *,02=d °.o1=d "ond 
‘e 01=d "je OL=d 6S FL = SSF = we 1¢"g¢ = ue 
IO®8N—1IOM | 1IOVT-1IO®N HOW) HOWTHAE) HOV THA) 
LOM Lori LOPFPN 
- > -_— NS ai EAD Mi RE RM AR AIRE EEE . we ea ei teeta —— . = — 
ee it ene aie ee Cee Sondre ER she ERS TS a nS nek See cee 
css Giak! <r BR. d a ees ‘cipal dad ” ~ ee es RR CA ee es. ea fe a a ala — 


x =— 
pame ey A OS Ana A en lee _ tn 5 ae 


ofl /Sl=? 


Ices lt OE 9s 


Ss d - a 


ofl cl = 


cc6s’0 


s 


01/01 = 
{=u 
NIauadg 


“HN 


Oo. 
9°02 
C06 
LOW F026 
d i™s 


L3sll 
SPrcl'l 
O9B1'T 
crLo'l 


0 
ig &@ 


ica =3 


1S GSOSl 606 
802 998IT 3:04 
$02 ssel'l ~ 
606 ssstt — 
‘S6l LOT |) — 


| @ 


a 


oS TL /Cl=?7 


s a 


SCPr'9s = 


ot 
oO ws 
o- 
-_ oI 








i 
re) 


I8el Sst 90ST 
OPES T LI 9902°T 
60ST LS MIs l 
S8rS tl SRI OLIZT 
62981 OLI F0ZA'T 


os |"a ois 


lo Lives=d | */,cze'0g=d | °/, 019 02 = | °/, 296° 
IC FEL =u 


AduVHY) 
*1onop 


£6— 
6% 
o'6 
st 
Ltt 


ua 
a 


=< "le 6210'S a 


CELOTL 3 6F 
99LOT G08 
8°61 


96 69641 HES 
8S 8B08'l CSl 
GLE Es80et oO 


a o/s | 7? 


°/, OFZ Ig=a 


[1+ seco |F's¢ 
C9GO'T CST 
VSt O8co'r | 0 
a ols / 


ceg’'g=d 
16OIL =“ 


AduVHY) 
1080 


9 
89 
lL 
CL 
PL 
OL 
L’9 
c"9 
$"¢ 
oF 
8% 


wm 


ay 
of, or 


*10%0 - 
10"a 


| L'0% 
| SBS 
£83 
'OFS 
| ThS 
6°83 
—8'ks 
| OSS 
86S 
O16 
60% 
“a 


i é 
| I 


"0 OF 
16 O0IlT=4@ 
HOVTUaY) | HOVTUMS) 


O80 ‘1O*d 


LEC#O'L | 8°92 
060S0'I | £°62 
16990'T 1°08 
8EZ90'T  G"T8 
0Z890'T | VTE 
9FELO'I | B08 
SO8LO'I | 08 
66180'I | 0°08 
EFS8O'L 9°8z 
GZRsO'l  ¥°9% 
OLO60'T | L8% 


quis | “a 


=d "le ol =d 
16°L0Z = 


001 
06 
08 
OL 
09 
‘0s 
\OF 
0¢ 
0% 
Or 
0 
; 








col 
Sol 


OOF 
OaP 


cl 
ocr 


66 6180"! 


OOT 





a 





TR ccm 


a: eee rw 
* <del promo. 


~4 oe a . . 
Se gn a nt ae 


Pe a ae 


fs Sate 
eS 
- 7) yer 4 


. *« ee 
. ‘dn ae 
Re art Rice Sey ek 
» neh bear’ q 
hi he ge. Ui ° 
ae - ¢. Ee 
- aw / 


eet all 
es 


' 


were ater 
t es - Wee 
a sheen eens > | AS wim - 
5 ay SRN eet 
em 


3) eegil 








PE Cah EE tee er a ee erm ms ee, — 
. 


— 58 





Ich ziehe aus den veréffentlichten Zahienwerten die nachfolgen- 
den Schiliisse: 


1. Fir niedere Temperaturen findet mit wachsender Tem- 
peratur stets eine Zunahme des molekularen Lésungsvo- 
lumens statt. 


2. Kiner bestimmten mittleren oder hGheren Temperatur 
entspricht ein Maximum des molekularen Lésungsvolumens; 
oberhalb derselben findet mit zunehmender Temperatur eine 
Abnahme des molekularen Liésungsvolumens statt. 


3. Fir die untersuchten Alkalisalze entspricht einer 
gleichen Temperaturzunahme auch eine gleiche oder an- 
nihernd gleiche Zunahme bez. Abnahme der molekularen 
Lésungsvolumina. Die Unterschiede der molekularen Lé- 
sungsvolumina J4v,, sind bei diesen Salzen fiir alle Tempe- 
raturen angenihert konstant. Die mit wachsender Tem- 
peratur jedenfalls zunehmende Ionisation der Elektrolyte hitte er- 
warten lassen, dafs beim Steigen der Temperatur die Werte des 
molekularen Lésungsvolumens abnehmen. Aber wie ganz ent- 
sprechende Erscheinungen beim elektrolytischen Leitvermégen zeigen, 
mufs wohl ein entgegengesetzter Einflufs (vielleicht die Anziehung 
des Wassers) vorhanden sein, welcher die Wirkung der [onisation 
iibertrifft. Die Konstanz der Differenzen bei den Alkalisalzen zeigt, 
dafs die gefundenen Gesetzmifsigkeiten hier fir alle Temperaturen 
gelten, — ein nach mehrfacher Hinsicht bemerkenswertes Ergebnis. 

Besonders hinweisen méchte ich auf die Differenzen BaC],—CaCl,, 
sowie auf die Werte des Kupferchlorids. Vergleicht man mit der 
starken Verinderung, welche die Werte verdiinnter Lésungen des 
Kupferchlorides bei héherer Temperatur erfahren, die geringen und 
regelmiifsigen Veriinderungen bei den Alkalisalzen, so méchte man 
glauben, dafs hier noch ein besonderer Faktor mit in Betracht zu 
ziehen ist.’ Jedenfalls liegen die Verhiltnisse bei den Salzen der 
alkalischen Erden und der tibrigen 2wertigen verwandten Elemente 
nicht ganz so einfach, wie bei den Alkalielementen. Wenn man hier 
erst gelernt hat, den EKinflufs der Temperatur und Ionisation ge- 
nigend auszuschalten, werden sich vermutlich die Beziehungen der 
molekularen und atomaren Lésungsvolumina noch weit einfacher ge- 
stalten. 


ee 


' Ich gedenke, diese Verhiiltnisse in kiirzester Zeit niher zu studieren. 
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Einfiufs des Lésungsmittels auf das molekulare Lésungsvolumen. 


Es konnten nach dieser Richtung, soweit es sich um Liésungen 
von anorganischen Stoffen handelte, einige Bestimmungen von Prr- 
xix,! Bacu,? ScorOpER*® und namentlich von ScHOnrock* verwertet 























werden. 
: NH, ; NHJ 
PERKIN PERKIN 
m= 17.06 m=144.9 
Lisungsmittel : Pig 8 v | Lésungsmittel : t p -« 
Wasser 10/10° 31.07 0.8955 23.4 Wasser 15/15° 30.5 1.2851 54.5 
Athylalkohol 8/8° 14.480.7794 24.3 Athylalkohol 15/15" 21.10 0.9421 52.9 
315/15=0.7947 8$15/15=0.7947 
NH,OH.HCI CaCl, 
Bacu | ScuOnrock 
m=69.5 t=20/20° m=110.9 t=16/4° 
Lisungsmittel : p 8 ae Lisungsmittel : : p 8 - 
Wasser 8.793 1.03888 40.0 | Wasser 12.164 1.10489 23.6 
‘ 17.510 1.0767 38.4 | Alkohol 5.668 0.886386 15.8 
Methylalkohol 8.9388 0.8417 31.6  s16/4=0.79433 
s 20/20 = 0.7936 
HgCl, 
m= 271.27 
Wasser 
ScurODER TRAUBE Scuibnrock 
t= 20° t=15° t=16/4° 
Se Se OR Te epee ee et eer 
2.42 1.01856 48.4 2.196 1.01768 46.5 4.222 1.038491 48.4 
4.72 1.08856 48.6 4.452 1.08729 47.3 | 4.526 1.03806 45.5 
HgCl, in Athylalkohol 
Scuriper — Sentwrocx. 


8/20 Alkohol =0.81435 t¢=20° 


P $ On 
4.42 0.8463 438.6 
15.91 0.9425 48.5 
19.32 0.9753 48.3 


Pp 
11.880 
22.549 





s16/4 Alkohol =0.79438 ¢=16/4° 


8 Vn 


0.88572 45.3 
0.99885 44.6 


* Perkin, Journ. chem. Soc. Trans. N. F. (1889) 55, 640. 
* Bacn, Zeitschr. phys. Chem. (1892) 9, 258. 
* Scuriper, Ber. deutsch. chem. Ges. (1886) 19, 161 Ref. 
* Scntnrock, Zeitsehr. phys. Chem. (1893) 11, 769. 
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HgCl, in Pyridin | ~ ‘HgCl, in Aceton 
s16/4 Pyridin =0.98169 $21.2/4 Aceton =0.79472 











Scubnrock Scuénwrock 
t= 16/4° t= 21.2/4° 
p 8 ?. ca ?p . s aio 7 
6.567 1.03884 44.8 86.249 1.15854 45.6 
17.531 1.15228 43.0 
HgJ, in Athylalkohol Hg(CN), 
— - ————— Scubnrock 
m=454.09 816/4=0.79433 m=252.8 t=16/4° 
Scnbnrock Le quaxecniuceremmepecners 
t=16/4° Léisungsmittel: Pp 8 r,, 
' - Ee ~| Wasser 5.404 1.04246 57.8 
4 a m een 7.892 1.06876 57.7 
1.836 0.80718 76.0 Athylalkohol 5.865 0.83484 54.9 
816/4=0.794338 8.220 0.85273 53.0 





Obwohl das hier vorliegende Zahlenmaterial noch etwas diirftig 
ist, und es sehr wiinschenswert wire, dafs eine gréfsere Anzahl yon 
Versuchen nach dieser Richtung — unter besonderer Beriicksich- 
tigung der Arbeit iiber Léslichkeit etc. von Lopry pe Bruyn! — 
vorgenommen wiirde, so diirften doch schon die folgenden Folge- 
rungen statthaft sein. 


1. Die Unterscbhiede der molekularen Lésungsvolumina 
eines geliésten Elektrolyten in zwei Lésungsmitteln sind im 
allgemeinen um so gréfser, je gréfser der Unterschied der 
ionisierenden Kraft der beiden Lésungsmittel ist. , 

2. Es scheint, dafs in Lésungsmitteln von gleicher ioni- 
sierender Kraft die molekularen Lésungsvolumina der ge- 
listen Stoffe gleich grofs sind. 

3. In wisseriger Lésung haben die molekularen Lésungs- 
volumina die gréfsten Werte. 

Bemerkenswert ist besonders das Ergebnis, dafs trotz der ge- 
ringeren ionisierenden Kraft der Alkohole die Werte vm in Alkoho! 
geringer sind als in Wasser, und zwar anscheinend um so geringer. 
je gréfser der Ionisationsunterschied des gelisten Stoffes ist. Auch 
hier sei an &hnliche Erscheinungen bei anderen EKigenschaften er- 
innert; trotzdem scheint mir eine nahe Beziehung zur Ionisation 
unverkennbar. Der Satz, dafs bei gleichem Ionisationsgrade des 
gelésten Koérpers fiir verschiedene Lésungsmittel auch die moleku- 
laren Loésungsvolumina gleich grofs sind, erscheint mir ziemlich 


' Losry pe Bruyn, Zettschr. phys. Chem. (1892) 10, 782. 
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wahrscheinlich. Zu dieser Ansicht fiihren auch meine Berechnungen 
in Bezug auf Auflésungen organischer Stoffe, iiber welche erst spiiter 
berichtet wird. 


Einflufs des Krystallwassers auf das molekulare Lésungsvolumen. 


In meiner friiheren Arbeit' habe ich mich auf den Standpunkt 
gestellt, dafs die krystallwasserhaltigen Salze im allgemeinen in der 
Lésung ihr Krystallwasser beibehielten. Zu dieser Annahme wurde 
ich durch die folgenden Umstiinde veranlafst: 

1. Es hatte sich gezeigt, dafs nur solchen Verbindungen abnorm 
uiedrige Werte oder gar negative Werte des molekularen Liésungs- 
volumens zukamen, welche im festen Zustande mit Krystallwasser 
krystallisierten. 

2. Die konzentriertesten Lésungen solcher Verbindungen, welche 
im festen Zustande krystallwasserfrei krystallisierten, fiihrten meist 
zu einem Werte des molekularen Lésungsvolumens, welcher nur 
um wenige EKinheiten geringer war als das Molekularvolumen der 
festen Verbindung. Der Wert fiir das feste Salz lag auf der Ver- 
lingerung der Kurve fir die Lésung. 

3. Ebenso berechnete sich fiir eine gréfsere Anzahl krystall- 
wasserhaltiger Salze das molekulare Lésungsvolumen in der konzen- 
triertesten Lésung auf das krystallisierte Salz bezogen nahezu gleich 
dem Molekularvolumen des krystallisierten Salzes als solches. Die 
Differenzen vom molekularen Lésungsvolumen und Molekularvolumen 
waren dagegen sehr grofs, sobald die entsprechenden Werte der 
wasserfreien Salze mit einander verglichen wurden. Folgende Werte 
fir einige Sulfate sind nach dieser Richtung besonders charakte- 
ristisch. 

Die molekularen Lésungsvolumina der konzentriertesten unter- 
suchten Lésung sind verglichen mit den aus den Zahlen RerGrrs 
u. a. berechneten Werten fiir die Molekularvolumina des wasser- 
freien und krystallisierten Salzes. p bezeichnet den Prozentgehalt 
an wasserfreiem bezw. krystallisiertem Salz. 








MgSO, 7080, | Feso, 
wfr.  +7H,O : wir. +7H,O wir. +7H,O 
p v.. p weo4s f v., Pp | Pp v., yp Oi 


25 (138.6 51.21 189.6 | 33.66 13.9 60 140.0! 21.87 16.9 40 143.0 
fest 45.4 fest 146.9 fest 46.3 fest 142.8 fest 50.9 fest 146.4 


* 
. 


' Diese Zeitschr. (1892) 3, 14. 
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MnSO, CuSO, 
-— ao Too ee fc 
P v.. P On P 0. P ?.., 
30 18.4 47.87 1084 | 1917 125 30 1026 
fest 51.2 fest 114.6 | fest 44.6 fest 109.2 
Beriicksichtigt man, dafs die konzentrierteste untersuchte Lésung 
noch keineswegs der konzentriertesten Lésung, welche herstellbar 
ist, entspricht, so ist kaum zu zweifeln, dafs die Werte vm nahezu 
véllig zusammenfailen,' wenn der Krystallwassergehalt zu Grunde SI 
gelegt wird. Diese Thatsache scheint nur erklirlich, wenn ange- fi 
nommen wird: el 
entweder, dafs dasselbe Hydrat in der Lésung vorhanden, el 
wie im festen Zustande, und das geliste Krystallwasser denselben b 
Raum einnimmt wie das feste Krystallwasser. d 
oder, dafs die Salze wasserfrei in der Lésung sind, aber das 
geléste Molekiil auf die gesamte Wassermenge eine kontrahierende yi 
Wirkung ausiibt, welche gleich ist derjenigen, die es im festen Zu- ¥ 
stande auf das Krystallwasser ausiibt. k 
Aa In meiner friheren Abhandlung entschied ich mich fir die ” 
ee erstere Annahme. Auf Grund des grofsen Zahlenmaterials, welches " 
ry jetzt vorliegt, halte ich jedoch meine frihere Annahme fir irrtiim- 
sf ial lich und gestehe gern, dafs zum mindesten fiir die Mehrzahl der d 
tet mit Krystallwassergehalt krystallisierenden Substanzen die \ 
Reb Annahme, sie seien auch im Zustande der verdiinnten Lésungen u 
a krystallwasserhaltig, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist. I 
4 Das molekulare Lésungsvermégen ist eine durchaus 
est additive Kigenschaft. Die Differenz K,SO,—Na,SO,—Li,SO, E 
i —Ag,SO, ist dieselbe oder angenahert dieselbe, wie die aller 
5 : anderen Kalium-, Natrium-, Lithium- und Silbersalze; die Differenz 
=} der molekularen Lésungsvolumina der Salze. vieler Elemente, wie a 
x Ag—-Na, Sr—Ca etc., ist fiir die verschiedensten Verbindungen sehr . 
a4 angenahert dieselbe, und selbst bei denjenigen Elementen, bei denen I 
we jene Differenzen 4vm noch relativ am meisten variieren, sind diese ‘ 
if Unterschiede nicht so grofs, dafs dieselben zu Gunsten eines ver- ¢ 


af schiedenen Krystallwassergehaltes gedeutet werden kénnten. 


aa ' Dies folgt auch aus den zahlreichen Werten von Favre und Vazsoy, P 
age Compt. rend. (1874) 79, 968 und 1037. ¢ 




















— 68 





So leiten sich beispielsweise aus verdiinnteren Liésungen die 
fulgenden Differenzen’ ab: 


K—}Ca K—}Sr K—}Ba K—}Cd K—}Mg K—}Zn K—} Cu K—No 


Ct aa ee 17.9 15.4 15.4 19.2 18.7 20.5 9.6 
Be s.« a 18.0 13.5 15.3 19.2 20.2 — 9.4 
NO,. . 19.5 19.3 14.3 16.4 205 221 28.4 9.3 
ing ClO, . 17.5 18.1 17.0 16.8 20.0 21.3 22.4 10.8 
8 80,.0 = —_ —_ 14.3 17.4 18.1 18.9 9.3 
ar 
71 Es sind, wie man erkennt, gewifs Unterschiede vorhanden, die 
de sich nicht auf experimentelle Fehler zuriickfiihren lassen, aber selbst 
ye. fir die Sulfate, bei denen diese Abweichungen am gréfsten sind, 
erscheinen dieselben nicht so grofs, wie sie sein miifsten, um aus 
en, einem verschiedenen Krystallwassergehalt erklirt zu werden. Eher 
e1) bin ich geneigt, dieselben auf den verschiedenen I[onisationsgrad PS 
dieser Verbindungen zuriickzufihren. 
las 


Auch die regelmifsigen Verinderungen der molekularen Lisungs- 
volumina bei Anderung der Temperatur (vergl. Seite 55, beispiels- 
















lu weise K,SO, und Na,SO,) fiihren, wie mir scheint, mit Notwendig- b - 
keit zu dem Schlusse, dafs die Mehrzahl der Salze krystallwasserfrei ms 

™ in der Lésung enthalten sind.? Die Additivitiit der Werte des | 

nd molekularen Lésungsvolumens fiihrt zu dem Satze: 

n- Bei gleichem lIonisationsgrade einer gelisten Verbin- ieee 

er dung ist der Einflufs, welchen ein bestimmtes Ion auf den ee 

ie Wert des molekularen Lésungsvolumens ausiibt, gleich und | 

nl unabhaingig (oder nahezu unabhingig) von dem anderen 

st. lon, welches mit ihm in der Lisung vorhanden ist. 

18 

), Beziehungen des molekularen bezw. atomaren Lésungsvolumens zum 

or Molekularvolumen bezw. Atomvolumen. 

7 Die Frage: in welcher Beziehung stehen molekulares und 

le atomares Lésungsvolumen zum Molekularvolumen bezw. 

ir 


Atomvolumen (vergl. Seite 12), darf als die wichtigste der Ab- 
handlung bezeichnet werden. Diese Frage ist mit hinreichender 
Sicherheit zu entscheiden. Man hat nur die Molekularvolumina 
der festen Verbindungen, wie dieselben sich aus den spezifischen 












* Vergl. auch die Differenzen Br—Cl, J—Br auf 8. 41. 

* Sehr wiinschenswert wiiren nach dieser Richtung Versuche in verschie- 
ti | 
denen Lisungsmitteln. 
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Gewichtsbestimmungen berechnen, mit den molekularen Liésungs- 
riumen zu vergleichen. 

Dies soll im folgenden geschehen. In erster Linie wurden dic 
wohl zuverlissigsten spezifischen Gewichte von RergErs! verwertet: 
die tbrigen Werte siehe in meiner friiheren Arbeit. ? 

Auf die beziiglichen Ausfiihrungen von Horstmann und ArzRvUNi 
in der neuen Ausgabe von Lanpout-Granam-Orros Lehrbuch? sei 
besonders verwiesen. 

Die Werte von Rereers sind mit einem RFR bezeichnet. 





K—Na v.. d NO,;—Cl_ #,, d Br—Cl v,, d 
KCI R 87.5 1), | KNO,2 48.0 _.— -KBr 442 4. 
NaCl R 10 °*™ | EGR 37.5 105 KCIR — 
KBr 442 1),  NaNO,R 37.6 NaBr “1 2, 
NaBr > les NaCl R 27.0 106 NaCl R i 
KJ 54.0 1,7  NH,NO,R 46.4 LiBr me: oo 
NaJ 42.3 °°’ | NHC 35.2 11-2 LiCl me..." 
KNO, R 48.0 14,  LiNO, 29.0 NH,Br 
NaNO, R 387.6 *" LiCl 20.9 %1 | NH,Cl eee" 
KCI ds R 52.3 Le 
— > , 9.5 J—Br 
NaClO, Rs 42.85 : 

3 C10,—NO, KJ 54.0 92 

Ag—Na KCIO,R 86523 «= KBr 44.2 °° 
Ag! 25.9 KNO, R 48.0 43 NaJ 43.5 9 4 
NaCl R o79 ~'l  NaClO, R 42.8 NaBr sug) ':” 
AgBr 31.8 NaNO, R 376 %2 Lid 38.4 19 
NaBr 341 723 | AgClO, R 43.5 YY LiBr me." 

' AgNO 39.1 + 
mg oe —0.8 | \gNO, & CrO,—So, 
AgNO, R 39.1 15  J0,—Br0,—Cl0, K,Cr0, 716 gy 
NaNO, R 87.6 he KCIO R 52 3 K,80, i 65.4 
AgClO, R 43.5 . y as wes Na,CrO, 59.6 6.8 
Naclo, R 42.8 +%7 | KBrO, oll 39 | NaSO,R 528 =” 
: Nacto pas. | CHO 104g; 

K—TI Nebr ns ee (NH,),SO, R 74.9 

KNO, F 48.0 4 NaJO, 46.3 1 SeO,—SO,? 
MINO, fi 48.4 K,Se0, 1® 4, 
:, . K,SO, 6.4 °° 
Rb—NH," } Ce at (NH,),Se0, 81.5 p . 
Rb, SO, 73.3 _ o¢ KCl R 37.5 441 | (NH,)SO,R 74.9 
(NH,)S0O, 74.6 KF! 23.4 
Rb,SeO, 80.0 _»- | NaCl 27.0 1,5 , PbMoO, 55.9 6 5 
(NH,,SeO, 81.5  “°  NaFl 143 PbWO, he 


' Rererrs, Zeitschr. phys. Chem. (1889) 3, 293 u. 309; (1889) 4, 197—202 
u. 595; (1890) 5, 438 u. 444 u. (1890) 6, 230 u. 286. 

* Travse, Diese Zeitschr. (1892) 3, 1; vergl. auch Lanpour- Bornstery, 
Tabellen spex. Gew. anorg. Verb.; Ostwaip, Lehrb. allg. Chem. (1891) 1, 838 u. f. 
u. 952, sowie namentlich Granam-Orro, 1, 120u.f., sowie 353 u. f., 457 u. f. 

* Vergl. Granam-Orro (1893) 1, 126. 
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Cl, (NO,), (CHO,), (C,H,O,), Al,O, SO, CO, 


Ca 50.0 69.5 64.5 — 45.8 86.8 
Sr 52.0 71.4 66.6 97.9 — 46.9 40.0 
Pb 47.9 73.1 65.0 99.9 . 47.8 41.0 
Ba 54.0 80.5 70.7 103.3 — 52.0 45.0 
Mg 43.6 — — 99.9 41.2 15.4 27.6 
Zn 49.5 — 65.5 99.5 40.0 46.8 98.1 
Cu 43.9 — — 94.0 44.6 

Ni 50.8 -- — 98.5 14.6 _ 
Co 44.2 = ~- — 43.9 

Fe 50.1 _- — — _ 50.9 80.5 
Mn 50.8 — 65.8 99.1 . 51.2 82.0 


Wenngleich obige Zusammenstellung noch erheblich vergrilsert 
werden kénnte,! so geniigen die veréffentlichten Zahlen schon, um 
zu zeigen, dafs in sehr vielen Fallen die Differenzen der 
Molekularvolumina gleich oder sehr angenihert gleich sind 
den entsprechenden Differenzen der molekularen Lisungs- 
volumina, 

Dies ist der Fall fiir K—Na, Rb—NH,, Na—Ag, Mg—Zn, 
Fe—Mn, einigermafsen auch fiir Ca, Sr, Pb. Die Werte fiir Ba 
sind auch hier um mehrere Einheiten héher wie die der eben ge- 
nannten Metalle. — 

Auch die Differenzen der Siiureionen sind vielfach angenihert. 
gleich grofs; vergleiche namentlich NO,—Cl; J—Br, Br—Cl, 
JO,—BrO,—Cl10,, CrO,—SO, und SeO,—SO,. 

Diese Regelmafsigkeiten in den Differenzen der Molekularvolu- 
mina sind nun aber keineswegs fiir die auf einander bezogenen lonen 
allgemein vorhanden. So berechnet sich die Differenz der Atom- 
volumina K—Na aus den Werten der Sulfate und Chromate = 6.3 
bezw. 6; Na—Ag aus den Sulfaten = 7.5, die Differenzen NH,—K 
sind fiir verschiedene Salze = 8.3; —2.3, —3.2; 5.3; — 1.6; 9.1 und 
7.8, fiir Na—Li=6.1; 6.0; 3.9; 8.6; 1.5; —5.2 und 3.9. Hier sind 
also diese Differenzen vollig unregelmilsig. 

Dafs aber das, was fiir verdiinnte Lisungen als Gesetz- 
miafsigkeit angesehen werden kann, bei den festen Verbindungen 
nur als mehr oder weniger deutliche Regelmi&fsigkeit auftritt, 
kann uns aus folgenden Griinden nicht wundern: 

1. Die spez. Gewichte der festen Verbindungen sind meist 
noch héchst ungenau bestimmt. Vergl. hieriiber die zitierten Ab- 
handlungen von Rereers; es wire wiinschenswert, dafs nach der 


' Es sei auf die obige Litteratur verwiesen. 


Z. anorg. Chem. VIII. ” 








SAS ay EC ate 
TE i ees 


= iy * 
. mf. . g 4 <= Lc > 
oe pe a i re es 


By Re en oe Recher one 
0S CPW Pe) er ere eer: 


<r ete > 


> Ser. eee 


~~ apageeytimnnaytinaisiinatnes 


ye 
 % ee eri 


66 — 


von jenem Autor verbesserten Schwebemethode éine gréfsere Anzah)| 
von Bestimmungen wiederholt wiirden. 

2. Es ist zu bedenken, dafs das spez. Gewicht ein und der- 
selben festen Substanz oft innerhalb weiterer Grenzen variiert. 

3. Die spez. Gewichte fester Stoffe sind voraussichtlich nur 
bei den Schmelzpunkten vergleichbar. 

4. Die Aggregation der festen Molekiile zu gréfseren Kom- 
plexen, welche nach Arbeiten, wie diejenigen von Ramsay und 
Suretps,’ und Guys,’ selbst fiir den fliissigen Zustand in vielen 
Fillen anzunehmen ist, hat zweifellos einen erheblicheren Einflufs 
auf das Molekularvolumen. 

5. Der Krystallwassergehalt vieler Verbindungen veriindert in 
ungleicher Weise deren spez. Gewicht. 


Aus diesen Griinden glaube ich nicht zu weit zu gehen, wenn 
ich aus der Ubereinstimmung zahlreicher Differenzen der 
Molekular- bezw. Atomvolumina mit den _ entsprechenden 
Differenzen der molekularen bezw. atomaren Lésungs- 
volumina den Schlufs ziehe: 


Werden verwandte Elemente aufeinander bezogen, so 
sind die Unterschiede der atomaren und molekularen 
Lésungsvolumina gleich den Unterschieden der Molekular- 
und Atomvolumina. 


Alle im ersten Teile unserer Abhandlung gefundenen einfachen 
Gesetzmiifsigkeiten gelten demnach auch ftir die aus den Verbindungen 
berechneten Atomvolumina der Elemente. 


In welchem Verhiltnisse stehen nun aber die Unterschiede der 
atomaren Lésungsvolumina zu den Unterschieden der Atomvolumina, 
wenn nicht verwandte Llonen aufeinander bezogen werden? 


Auch hier fallen hiufiger die beiden Differenzen zusammen, so 
beispielsweise fiir NO,-—Cl; aber mindestens ebenso hiiufig zeigt 
sich eine erhebliche Verschiedenheit jener Differenzen. Vergl. die 
folgenden Differenzen: 

Av, ist die Differenz der molekularen Lésungsvolumina fiir 
verdiinnte Lésungen; 

dv,, die Differenz der Molekularvolumina der festen Substanzen. 


' Ramsay und Suretps, Zeilschr. phys. Chem. (1893) 12, 433. 
* Pu. Guyer, Arch. se. phys. nat. Genére (1894) 31, 38 u. 165. 
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K—\}Mg A K—}Ca Cl—1C0, Cl— 180, 

Av, adv,, Av, dv. Av, do, Av, dv 
FI — 108 — 11.2 K 18.2 7.2 9.8 + 4.8 
Cl 19.2 15.7 17.7 12.5 Na 18.0 5.6 9.1 + 0.6 
Br 19.2 — 17.9 14.1 Li 3.4 9.5 4.0 
NO, 205 — 19.5 13.3 NH, . -— — 8.8 2.2 
ClO, 20.0 — | ..175 = Mg —- 8.0 7.7 0.9 
co, — 164 | — 11.8 Zn 10.7 9.2 + 1. 
SO, 174 10.0 | ~- 9.8 Cd 4.0 7.9 + 2.2 


Ganz &hnlich liegen die Verhiiltnisse fiir die Differenzen 
K—4Sr, K—}Ba, K—}Cd, CI-—}OH, Cl—4SH ete. ete. 

Die Differenzen der Molekularvolumina sind ungleich und 
kleiner als die ziemlich gleichmilsigen Differenzen der molekularen 
Lésungsvolumina. Die Abweichungen bei den Sulfaten sind vor- 
aussichtlich eher auf die Verschiedenheit des lonisationsgrades als 
auf einen abweichenden Krystallwassergehalt zuriickzufiihren. Immer- 
hin scheint es, dafs meist gerade beim Vergleich solcher Lonen 
die Differenzen dv, geringer sind als die Differenzen 4 »,,, von denen 
das eine im festen Aggregatzustande krystallwasserhaltige Ver- 
bindungen bildet. Die Hydratbildung im festen Zustande scheint 
demnach hier mit der Ungleichheit der Differenzen im Zusammen- 
hang zu stehen. 

* Wihrend demnach bei verwandten lonen hiiutig die Unter- 
schiede 4v, und dv, einander gleich sind, ist dies fir obige 
lonen, trotz ihrer Additivitit im gelésten Zustande, nicht der Fall. 

Nun haben gerade solche Verbindungen, in denen ein 
CO,-, SO,-, OH-lon etc. enthalten ist, besonders kleine. 
teils sogar negative molekulare Lésungsvolumina. Das 
molekulare Lésungsvolumen ist demnach bei den Sulfaten, 
Karbonaten etc. keinesfalls gleich dem Molekularvolumen. 
Es mufs vielmehr bei diesen Verbindungen eine fiir jedes 
lon gleich grofse oder nahezu gleich grofse Kontraktion 
des Wassers angenommen werden. Vergl. S. 2. 

Da nun fir die hierher gehérenden verwandten Ilonen 
SeO,—SO,, SH—OH, Zn—Mg etc. die Differenzen der mole- 
kularen Lésungsvolumina nahezu gleich sind den Differen- 
zen der Molekularvolumina, so folgt, dafs diese verwandten 
Jonen eine gleiche Anziehung auf das Wasser austiben. 
Wollen wir nicht die unwahrscheinliche Annahme machen, dafs 
ein Teil der Ionen eine kontrahierende Wirkung auf das Wasser 


hervorbringt, ein anderer Teil dagegen nicht, so kann obiger Satz 
5* 
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ohne weiteres verallgemeinert werden, da ja fiir verwandte Ionen 
allgemein die Gleichheit der Differenzen 4v, und dv, angenommen 
werden durfte. Der Satz lautet dann: 

Verwandte Ionen iiben, gleichgiltig mit welchem an- 
deren Ion dieselben in der Lésung enthalten sind, eine 
gleich starke Anziehung auf das Wasser aus. 

Dieser Satz gilt vermutlich auch fiir andere Temperaturen und 
Lisungsmittel. Wiren nun fiir simtliche Ionen die Differenzen der 
molekularen Léisungsvolumina gleich denen der Molekularvolumina, 
dann kénnte obiger Satz noch weiter verallgemeinert werden. 

Jene Differenzen waren aber nicht gleich fir lIonen wie 
SO0,—Cl, CO,—Cl ete. 

Die Ungleichheit der Differenzen fiir den festen Zustand und 
ihre ann&ihernde Gleichheit fiir den gelésten Zustand macht aber 
auch hier die Annahme wahrscheinlich, dafs bei der Bestimmung 
der Volumwerte fiir den festen Zustand sich der Einflufs der 
stérenden Nebenumstinde, S. 66, insbesondere aber des Krystall- 
wassergehaltes geltend gemacht habe, und dafs die nahezu kon- 
stanten Differenzen fiir den gelésten Zustand auch hier die wahren 
Differenzen der Molekularvolumina seien. 

Unter dieser Voraussetzung gilt der Satz: 

Jedes lon. tibt auf das Lésungsmittel bei gleicher 
Temperatur eine gleich starke Anziehung aus. Auf die Be- 
deutung dieses Satzes fiir die moderne Theorie der Lisungen ge- 
denke ich in einer besonderen Mitteilung zuriickzukommen. 


Molekulares Lésungsvolumen und Isomorphismus. 

Die nahen Beziehungen von Molekularvolumen und Isomorphis- 
mus sind bereits lange bekannt.' 

Die friihere Annahme, dafs isomorphe Kérper gleiches Mole- 
kularvolumen besitzen, mufste aufgegeben werden, immerhin aber 
ergab sich in manchen Fallen, dafs die kleinen Anderungen der 
Gestalt parallel gingen den kleinen Anderungen des Molekular- 
volumens. 2 Stoffe erwiesen sich hiaufig um so ,,isomorpher“, je 
geringer die Unterschiede des Molekularvolumens waren. 

Diese Regelmifsigkeiten treten noch weit bestimmter hervor, 
wenn der Vergleich der Krystallform anstatt mit dem Mole- 


' Vergl. Grawam-Orto (1894) 1, 75 u. f, 120 u. f, sowie Osrwatp, Lehrb. 
Allg. Chem, (1891) 1, 952. 
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kularvolumen der festen Verbindungen mit dem molekularen 
Lisungsvolumen der gelésten Stoffe herbeigefiihrt wird. 

Die wenigen folgenden Citate in dem Kapitel Arzruni’s in 
GraHaM-Orros Lehrbuch! werden zeigen, wie innig diese Be- 
ziehung ist: 

Seite 100 wird gesagt; ,,Aus den angefiihrten Beispielen, die 
heliebig vermehrt werden kénnten, erhellt die nihere Beziehung von 
K, NH,, Rb, Cs, Tl einerseits und von Li, Na, Ag andererseits. 
H scheint sich eher der ersten Gruppe anzuschliefsen; doch sind 
die bekannten Fille nicht zahlreich genug, um sichere Schiiisse zu 
gestatten.“ 

Auf Seite 103 heifst es: ,,.Das Calcium neigt sich mehr dem 
Strontium, als den Metallen der Magnesium-Zinkgruppe zu. Aut- 
fallend ist es auch, dafs das in anderen Verbindungen vierwertig 
fungierende Blei, welches dazu noch im periodischen System der 
Calcium-Baryumreihe gar nicht angehdrt, in allen seinen, mit den- 
jenigen dieser Elemente isomorphen Verbindungen durchgiingig dem 
Strontium am nichsten steht, ja niiher, als dieses dem Baryum oder 
dem Calcium. In Serien von Verbindungen, in welchen alle diese 
vier Elemente vertreten sind, beobachtet man stets die Erscheinung, 
dafs die Strontium- und die Bleiverbindung die Mitte einnehmen, 
wihrend die Verbindungen der beiden anderen Elemente nach beiden 
Seiten aufsen stehen.“ 

Es ist nach den Beziehungen der molekularen Lisungsvolumina 
kaum zweifelhaft, dafs der Wasserstoff den Elementen Lithium, Na- 
trium, Silber naiher steht, als Kalium, Rubidium, Casium, Ammo- 
nium und Thallium, Calcium ist dem Strontium vermutlich auch 
in Bezug auf den Isomorphismus verwandter als beide Elemente 
dem Baryum. 

Ebenso wire zu erwigen, ob nicht den Alkalielementen auch 
noch das mono-Kupfer, mono-Quecksilber und mono-Gold zuzu- 
gesellen ware, ob nicht Rubidium und Ammonium sich auch in Be- 
zug auf Isomorphismus besonders nahe stehen, und ob sich die Unter- 
schiede von Kalium und Thallium im molekularen Lésungsvolumen 
auch in der Krystallgestalt allgemein wieder vorfinden. Dergleichen 
Aufgaben bieten sich in grofser Zahl, und glaube ich, dafs die 
hier gefundenen Gesetzmifsigkeiten fiir das molekulare Lésungs- 
Volumen, sowohl fiir die Systematik der Elemente in Bezug auf die 








' Vergl. ebenso Reroers, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 14, 11 u. f. 
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Krystallform ihrer Verbindungen, sowie nach mancher anderen Rich- 
tung auf diesem Gebiete Beachtung verdienen. 

Aulser dem Molekularvolumen kommen sicherlich auch noch 
andere Faktoren fiir den Isomorphismus in Betracht. 

Verbindungen von sehr ungleichem Molekularvolumen (Fi—C), 
S—Se, N—P etc.) kénnen isomorph sein, wihrend zahlreiche Ver- 
bindungen mit gleichem Molekularvolumen bisher nicht in iso- 
morphen Formen erhalten wurden (beispielsweise m-Hg und m-Cu, 
sowie gewisse Verbindungen von Si und C, N und Vd, Na und Li, Hg 
und Au ete.). Oft sind bei Gleichheit der Molekularvolumina einige 
der entsprechenden Verbindungen isomorph, andere aber sind es 
nicht. Vielleicht gelingt es, auf Grund der Beziehungen von Mole- 
kularvolumen und Isomorphismus noch in manchen Fiillen Gleich- 
heit der Krystallformen nachzuweisen, wo dies bisher nicht geschah. 
Hiiten mufs man sich aber, aus dem Ausbleiben des Isomorphismus 
zu weitgehende Schliisse iiber den Verwandtschaftsgrad der Elemente 
zu ziehen. Wenn das Tellur in den meisten Verbindungen nicht 
dem Schwefel und Selen isomorph ist, so darf man doch wohl nicht, 
wie dies Rererrs' zu thun geneigt ist, das Tellur aus dieser natiir- 
lichen Familie entfernen wollen. 


Der Polysterismus der Elemente. Seine Beziehungen zur Valenz- 
theorie, zu Isomeriefragen und zu Fragen der Energetik. 


Viele Elemente sind polyster; d.h. ihr Atom kann ver- 
schiedene Riume einnehmen. 

So haben zweifellos viele Elemente im Elementarzustande’ 
ein anderes Atomvolumen, als im Verbindungszustande. Ebenso 
erfolgt eine Anderung des Atomvolumens stets da, wo bei einer 
Reaktion aus Verbindungen, deren Komponenten in der elektro- 
chemischen Spannungsreihe einander nahestehen, Verbindungen ent- 
stehen, welche in derselben Reihe von einander entfernte Plitze ein- 
nehmen und umgekehrt. 

Derartige Anderungen des Atomvolumens bringen oft tiefgrei- 
fende Anderungen der Eigenschaften des betreffenden Elementes her- 


' Rereers, Zeitschr. phys. Chem. (1891) 8, 70; (1892) 9, 8399; (1893) 12, 598. 
Vergl. auch Arzrunt, Granam-Orro (1894) 1, 106 und 110. 

* Sehr wiinschenswert wiire eine Bestimmung der atomaren Lésungsvolu- 
mina der Elemente als solche. Es werden sich gewifs sehr einfache Beziehungen 
ergeben, wenn man die spezifischen Gewichte der Legierungen systematisch 
feststellen wiirde. 














71 


vor, das mono-Quecksilber ist in vieler Beziehung gleichsam ein 
anderes Element als das di-Quecksilber. Nicht immer scheint mit 
der Anderung des Atomvolumens ein Wechsel der Valenz verbunden 
(vergl. Chrom und ,,[sochrom“), meist aber ist Volum- und Valenz- 
wechsel aufs engste mit einander verkniipft. 

Was insbesondere die Anderung der Valenz betrifft, so hat 
die Frage, ob konstante Wertigkeit oder wechselnde Valenz fir ein 
bestimmtes Element anzunehmen ist, zu allen Zeiten viel Kopfzer- 
brechens verursacht. Diese Frage ist noch heute nicht zum Ab- 
schlufs gelangt. Osrwaxp schreibt in seinem Lehrbuch:' 

» «+ + + Betrachten wir dagegen die Valenz, wie es meist ge- 
schieht, als eine den Atomen innewohnende Eigenschaft, so scheint 
die Annahme eines Wechsels derselben unméglich, da wir an Atomen 
keine Verianderlichkeit der Eigenschaften, sondern nur eine der Zu- 
stinde zugestehen kénnen.* 

OsrwaLp erklirt dann ,,die thatsichliche Verschiedenheit der 
Valenzwirkungen“, indem er ,,die Valenz als Folge einer Kigenschaft 
der Atome auffafst, deren Wirkung durch die Verschiedenheit des 
Atoms, insbesondere der Bewegungszustinde, modifiziert werden kann.‘ 

Diese Zustandsinderung des Atoms diirtte nichts anderes 
sein, als die Anderung des Volumens, die natiirlich auch mit 
Anderungen der Bewegungszustinde verbunden sein kann. 

Mit dieser Erkenntnis der Voluminderung ist, wie mir scheint, 
der Wechsel der Valenz hinreichend begriindet; auch macht es der 
Polysterismus verstindlich, weshalb ein Element oft gerade dann 
verschiedene Wertigkeit zeigt, wenn es einmal mit ihm nahestehen- 
den oder elektrisch entgegengesetzten Elementen verbunden ist. 

Der Polysterismus verdient ferner besondere Beachtung zur 
Entscheidung von Isomeriefragen. Mit diesem Faktor hat 
man bisher noch gar nicht gerechnet. Die wichtigste Frage, deren 
Verfolgung ich mir vorbehalte, wird sein: Ist der Kohlenstoff 
polyster? 

Endlich liegt es nahe, dafs die Erscheinungen des Polyste- 
rismus und die Gesetzmiilsigkeiten des molekularen Lisungs- 
volumens itiberhaupt, in nichster Beziehung zu den verschiedenen 
Gebieten der chemischen Energetik stehen miissen. Fir das 
Verstindnis vieler elektrochemischer Erscheinungen ist sicherlich 
das Molekularvolumen in Lisungen einer der wichtigsten Faktoren. 


' Allg. Chem. (1891) 1, 8. 1141. 
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Die Reibung und lonengeschwindigkeit miissen in erster Linie von 
dem Volumen abhingig sein. 

Hier sei aber vor allem an die thermochemische Bedeutung 
der aufgefundenen Gesetzmilsigkeiten erinnert. 

Bei der einfachen Reaktion, SO,+K,0O+aq = K,SO, + aq, 
indert der Schwefel sein Volumen (vergl. Seite 54). Eine solche 
Voluminderung wird aber sicherlich von einer Energieinderung 
begleitet sein, und wenn auch diese Energieinderung nur sekun- 
dairer Natur sein wird, so méchten sich doch bei niherem Studium 
manche thermochemische Probleme bei den Neutralisations- und an- 
deren chemischen Vorgingen erkliren. 

Man denke besonders daran, dafs bei den meisten Oxydations- 
und Reduktionsvorgiingen und Metallauflésungen das betreffende 
Klementaratom sein Volumen Andert. 

Festzustellen wire insbesondere, welcher Betrag der thermischen 
Energie der Voluminderung als solcher, und welcher Teil der eigent- 
lichen chemischen Reaktion zuzurechnen wire. 


Berechnung des atomaren Lésungsvolumens. 


BECKMANN! verdffentlichte einige spezifische Gewichtsbestim- 
mungen von Lésungen von Jod, Phosphor und Schwefel bei den 
Siedepunkten der Léisung. », ist das atomare Liésungsvolumen, 
V., das Atomyolumen in festem Zustande: 


Jod in Ather (spez. Gew. = 0.6968) Phosphor in Schwefelkohlenstoff 
p 8/4 Va Va Pp 3/4 Ca Va 
10 0.7619 26.4 25.7 7.81 1,2549 17.0 17.0 


Jod in Schwefelkoblenstoff ' ; 
Prong » 1.9988) ' Schwefel in Schwefelkohlenstoff 


P s/4 va p 8/4 Va Va 

5.36 ©=61.2681 «= 83.9 985 1.2740 15.4 15.7 

Aus der Ubereinstimmung der Werte des atomaren Lésungs- 
volumens mit dem Atomvolumen in festem Zustande scheint mir 
vuniichst zu folgen, dafs die Molekularformeln des Jods, Phosphors 
und Schwefels in festem Zustande dieselben wie in den betreffenden 
Lésungen = J,, P, und 8, sein werden. 

Unter gewissen Voraussetzungen kann man nun diese Werte 
benutzen, um daraus die atomaren Liésungsvolumina der Elemente 


* Beoxmann, Zeitschr. phys. Chem. (1890) 5, 77. 
* Sollten die verschiedenen Farben der Jodlésungen nicht auf den Poly- 
sterismus des Jodatoms zuriickgefiihrt werden kinnen? 
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yunachst fiir den nichtionisierten Zustand, d. h. die konzentriertesten 
Losungen zu berechnen. 

In den konzentriertesten Lisungen von KJ, NaJ, LiJ und 
NH,J ist das molekulare Lisungsvolumen des Salzes nur sehr wenig 
verschieden von dem Molekularvolumen des festen Salzes. Nehmen 
wir an, das Volumen des Jods sei hier dasselbe, wie dasjenige in 
der iitherischen Lisung =26.4, welches mit dem Atomvolumen des 
Jods in festem Zustande nahe iibereinstimmt. Dann berechnet sich 
das Volumen Li=9.9, Na=10.8, K=22.5, NH,=29.8. Im Mittel, 
mit Hilfe der bekannten Differenzen berechnet, wiiren die atomaren 
Lisungsvolumina von nichtionisiertem H, Li, Na, m-Cu, Ag, m-Hg, 
m-Au =10.4 Einheiten, K = ca. 20.4 = NH, und Rb = ca. 30, und 
Cs = ca. 40 Einheiten. Silber und Gold haben nun in der That 
auch in festem Zustande das Atomvolumen 10.3 bezw. 10.2. 

Fiir Chlor berechnen sich aus den Chloriden mit Hilfe der 
Werte der Alkalimetalle die Werte 10.7; 10.5; 10 und 9, im Mitte! 
der Wert = 10; fir Brom alsdann = 17.5; fiir NO, = ca. 22 ete. ete. 

Hiernach wiirde auch Chlor in den Chloriden etwa dasselbe 
Atomvolumen haben wie H, Li, Na ete. 

Allerdings sind diese Berechnungen der atomaren Liésungsvolu- 
mina sehr hypothetischer Natur; ich méchte aber glauben, dals im 
Kinklang mit den Annahmen Scouroépers fiir die atomaren Lésungs- 
volumina und Atomvolumina nicht nur additive, sondern auch 
vielfach multiple Beziehungen anzunehmen sind. ' 


Die praktische Bedeutung der gefundenen Gesetzmalsigkeit und ihre 
Verwertung fiir Feststellung verschiedener Losungserscheinungen. 


Die praktische Bedeutung der gefundenen Gesetzmiilsigkeiter 
liegt darin, dafs man mit ihrer Hilfe spezifische Gewichtsangaben 
in Bezug auf ihre Genauigkeit kontrollieren, sowie Neuberech- 
nungen vornehmen kann. 

Was die Kontrolle spez. Gewichte betrifft, so war ich in der Lage, 
eine grofse Anzahl Arbeiten nach dieser Richtung auf ihre Sorgfalt zu 
priifen; oft war dieselbe eine sehr schlechte, auch da, wo man auf 
(Gsrund der Angaben die griéfste Genauigkeit erwartet hitte. Die Neu- 
berechnung von spezifischen Gewichten kann weit genauer geschehen 


' Ostwatp teilt bekanntlich die Eigenschaften der Stoffe ein (Ostwa.n, 
Lehrb. allg. Chem. {1891} 1, 1120) in additive, kolligative und konstitu- 
tive. Vielleicht wiiren diesen noch die multiplen Eigensehaften zuzugesellen. 
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als etwa mit Hilfe von Vausons Moduln, oder ahnlichen bisher auf. 
gefundenen Regelmiifsigkeiten, die simtlich als ein Austlufs der hier 
gefundenen Gesetzmiilsigkeiten anzusehen sind. So kann man Inter. 
polationen wie Extrapolationen fiir unbekannte Konzentrationen of; 
mit gréfster Genauigkeit vornehmen; fir verdiinnteste Lésungen sind 
haufig spezifische Gewichtsbestimmungen mit einer Genauigkeit aus- 
zufiihren, welche die sechste Stelle des spezifischen Gewichtes er- 
reicht. Kennt man beisp. das spez. Gewicht von Liésungen eines 
Natriumsalzes, so kann man dasjenige des Silbersalzes oder Kalium.- 
salzes berechnen. 

Die Fehler der Berechnung sind hier eher kleiner wie grilser 
als diejenigen des Experimentes. 

Auch die Berechnung der Ausdehnungskoéffizienten, der spez. 
Gewichte bei verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen 
Lésungsmitteln ist in vielen Fallen méglich (vergl. S. 55 und 55). 

Ebenso geben die hier gefundenen Gesetzmilsigkeiten mehr 
oder minder sichere Auskunft iiber verschiedene Vorgiinge in der 
Lésung. Ich nenne hier noch aufser den Ionisationserscheinungen 
die Zersetzungserscheinungen und die Doppelsalzbildung. 

Werden Salze durch das Lésungsmittel zersetzt, so erkennt 
man dies sogleich an der Unregelmiifsigkeit der Differenzen. Ich 
verweise auf die Phosphate und Arseniate des Natriums in meiner 
friheren Abhandlung.’ 

Doppelsalze wurden von mir verschiedentlich untersucht. Wenn 
das Doppelsalz als solches in der Lésung existiert, so ist sein Vo- 
lumen nicht: gleich demjenigen seiner Komponenten, sondern meist 
erheblich gréfser. 

So ist beispielsweise das molekulare Lésungsvolumen von K('N 
in 5° ,iger Lésung = 33.3, dasjenige von AgCN berechnet sich dem- 
nach = 23.3. Das molekulare Lésungsvolumen von AgCN.KCN ist 
aber nicht = 33.3+ 23.3, sondern = 72,7. Ebenso verhalten sich: 
K,CdJ,, K,PdCl,, K,PtCl,. 3 

Das Volumen von K,FeCN, ist dagegen kleiner als dasjenige 
der Komponenten. Von den Alaunen und anderen Doppelsulfaten 
nimmt man an, dafs dieselben in verdiinnten Liésungen zersetzt sind. 
Die molekularen Lésungsvolumina sind hier nun zwar nicht gleich 
denen der Komponenten, aber die Differenzen sind weit weniger gro!s, 
als bei obigen Salzen. 


' Diese Zeitschr. (1892) 3, 14. 
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Schlufsbemerkungen. 

Die vorliegende Arbeit giebt zu mancherlei Erwigungen Ver- 
anlassung. Dieselbe lenkt, noch mehr als dies bisher geschah, den 
Blick auf die verdiinnten Lésungen. 

Was fiir feste Stoffe und homogene Fliissigkeiten sich allen- 
falls als Regelm&fsigkeit zeigt, wird Gesetzmilsigkeit, sobald 
man die verdiinnten Lésungen untersucht. 

Durch Feststellung der Lésungserscheinungen erreicht man in 
vieler Beziehung gleichsam dasselbe, was fiir feste und homogene 
jiissige Stoffe nur durch Untersuchung bei den kritischen oder 
korrespondierenden Naturen méglich sein wiirde. 

So gedenke ich demnichst durch Ubertragung der Versuche 
und Berechnungen auf das organische Gebiet zu zeigen, wie die 
von Kopp u. a. aufgestellten Regelmiifsigkeiten fiir das Molekular- 
yvolumen bei Untersuchung von Lésungen eine weit gesetzmiilsigere 
Gestalt annehmen. Auch das Gebiet der Brechungsindices 
méchte ich nach dieser Richtung bearbeiten. 

Bei den bisherigen Untersuchungen mufste es sich in erster 
Linie darum handeln, — in gréfserem Malsstabe — ein Gesamtbild 
von den in Frage kommenden Gesetzmifsigkeiten zu entwerfen. 

Nachdem der Rahmen des Bildes gegeben ist, wird sich dem 
kiinftigen Bearbeiter dieses Gebietes manche dankbare Aufgabe 
darbieten. 

Vor allem handelt es sich darum, weitere Verbindungen, ins- 
besondere die noch fehlenden Elemente in den Kreis der Betrach- 
tungen hineinzuziehen.' Die spezifischen Gewichtsbestim- 
mungen der festen oder homogenen flissigen Substanzen 
sollten dabei die spezifischen Gewichtsbestimmungen der 
Lisungen erginzen.? 

Besonders erwiinscht wird es auch sein, die Genauigkeit der 
spezifischen Gewichtsbestimmung soweit zu steigern, dafs man bis 
zu den konstanten Endwerten, die sich fir gréfsere Verdiinnungen 
ergeben, gelangt.* Dann erst wird man in allen Fallen den stéren- 


‘Ich wire den Herren Fachgenossen fiir giitige Uberlassung kleinerer 
Mengen geeigneter Priparate sehr zu Danke verpflichtet. 

* Es scheint, dafs man in einzelnen Fallen zu einfacheren Verhiltnissen 
celangt beim Vergleich der Molekularvolumina der festen Substanzen als der 
molekularen Lésungsvolumina in Lésungen, vergl. die Tabelle Granan- 
Orro (1893) 1, 363. 

* Wihrend des Lesens der Korrekturen dieser Abhandlung erhielt ich 
Kenntnis von zwei in Wied. Ann. (1894) 58, 1 und 14 erschienenen, sehr inter- 
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den EKinflufs einer ungleichen Lonisation beseitigt haben. Wen, 
auch bei nochmaliger Priifung manche bisher gegebene spezifisch; 
Gewichtsbestimmung kleine Korrekturen erfahren sollte, sc scheiy; 
doch soviel sicher zu sein, dafs die gefundenen Beziehungen hier. 
durch nicht nur nicht eingeschrinkt werden, sondern dafs vielme}; 
auch da noch einfache Beziehungen gefunden werden, wo dies bis. 
her wegen verschiedener Nebeneinfliisse noch nicht der Fall war 


essanten Abhandlungen von Hatiwacus, sowie von Kontravce und Hatiwacas. 
die in enger Beziehung zur vorliegenden Abhandlung stehen. Herr Hatiwaci: 
ist mir in Bezug auf das Resultat seiner ersten Abhandlung zuvorgekommey. 
Auch ich hatte jenen quantitativen Einflufs des molekularen Liésungsvolumen; 
auf die spez. Refraktion festgestellt. — Von besonderem Interesse ist ferner da: 
Ergebnis der zweiten Abhandlung, wonach fiir viele Stoffe die Kurven aus 
Konzentration und molekularem Lésungsvolumen in grif{sten Verdiinnungey 
einen pliétzlichen Richtungswechsel erfahren. Die Untersuchung in grolsen 
Verdiinnungen wird daher besonders wertvoll. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1894. 
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Die Grundlagen eines neuen Systems der Elemente. 


Von 
J. TRAUBE. 


Die Eigenschaften der Elemente sind periodische Funktionen 
ihres Atomgewichtes. Dieser Satz steht an der Spitze des periodi- 
schen Systems der Elemente. 

Die Bedeutung dieses Systems ist von der weitaus grofsen Mehr- 
zahl der Fachgenossen anerkannt worden; ebenso allgemein aber 
hat man erkannt, dalfs demselben Miangel anhaften, die trotz viel- 
facher Bemiihungen nicht beseitigt werden konnten. ! 

So ist nicht zu leugnen, dafs verschiedene Elemente besser ihren 
Platz an anderer Stelle finden. 

Quecksilber steht, in dem System von MenpELEJEFF, anstatt 
neben dem Kupfer, neben dem Zink und Kadmium; Natrium sollte 
einen Platz neben dem Lithium und anderen Alkalimetallen haben; 
sicherlich steht es diesen niher als dem Silber, Kupfer und Golde. 
Der Kohlenstoff gehért an die Seite des Siliciums, der Sauerstoff zum 
Schwefel, der Stickstoff zum Phosphor und das Fluor zum Chlor. 

Wihit man andere Anordnungen, so verschwinden zwar ge- 
wisse Unebenheiten des Systems, aber es treten ebenso viele andere 
dafiir wieder auf. 

Kin Element ahnelt hiufig mehreren Elementen, die verschie- 
denen Gruppen angehéren. Das periodische System weist denselben 
aber nur einen bestimmten Platz an. 

Thallium steht neben Indium und Gallium in der Nihe des 
Bleis, aber nicht neben Kalium und Quecksilber. Kupfer befindet 
sich neben dem Silber und Golde, obwohl es in seinen zweiwertigen 
Verbindungen dem Zink sehr nahe steht. 

Elemente, wie Chrom, Blei, Mangan kénnte man in verschie- 
denen Gruppen unterbringen; zum Ausdruck kommen aber immer 
nur die Beziehungen zu einer einzigen. . 

Auch sind gewisse metaphysische Griinde zu erwihnen, welche 
sich nicht recht mit dem periodischen System der Elemente in Kin- 
klang bringen lassen. 


' Es sei auf die Kapitel verwiesen in Ostwatps Lehrb. Alig. Chem. (1891), 
I, 133 uw. 1110 und Nernst, Theoret. Chem. (1893), 158. 
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Kinheit der Materie sollte man bei derartigen Betrachtungen nic); 
aus den Augen verlieren. 

Die nahen Beziehungen der Atomvolumina der Elemente. 
iiber welche ich in vorstehender Abhandlung berichtet habe, bildey 
wie mir scheint, einen neuen Beweis fir die Blutsverwandtschaf; 
der Elemente. Die Griinde, welche fiir die Einheit der Materic 
geltend gemacht werden, sprechen aber auch meist dafiir, dai 
die Elementarmaterie polymerisierte Urmaterie sei. Uratom uni 
Atom wiirden voraussichtlich in ahnlichem Verhiltnis zu einander 
stehen, wie Elementaratom zum Verbindungsmolekiil. Ist dieses aber 
der Fall, so folgt, dafs nicht das Atomgewicht fiir die Eigenschaft 
der Elemente allein mafsgebend sein kénnte, und dafs dem System 
der Elemente ein zu einseitiges Prinzip zu Grunde gelegt wire. 

Kine ebenso fundamentale Eigenschaft der Atome als ihrer 
Masse ist der Raum, welchen dieselben einnehmen. 

Es kann nicht wunderbar erscheinen, dafs sich mindestens 
ebenso einfache Beziehungen der Eigenschaften der Elemente zum 
Atomvolumen, als zum Atomgewicht ergeben. 

Ich halte den Versuch fir gerechtfertigt, diese Beziehungen 
zur Grundlage eines neuen Elementensystems zu wihlen. 

Das neue System kehrt zu der alten Einteilung der Elemente 
in eine Reihe natiirlicher Familien zuriick; an seine Spitze is! 
der Satz zu stellen: 

Die Eigenschaften der Elemente sind in erster Linie 
Funktionen von Atomgewicht und Atomvolumen. 


Im folgenden sei das Skelett des neuen Systems gegeben: 


Fl——-Cl—Br—J. Cl, Br; J. Cl, Mn. 
O——- 8 —Se —Te. 8, Cr, Se, Te, Mo, W. 
N———P—As—Sb N, Vd. B. 
C, Si—Ti —Zr —Sn. 
H; Li, Na K Rb— ~—Cs 
m-Cu, Ag, m-Hg, m-Au m-Tl NH, 


Be. d-Pb; Ca, Sr; Ba. 
Mg, Zn; Cd. 
d-Cu, Ni, d-Mn, d-Fe. 
Co. 





Al, tr-Fe, tr-Cr. 
Pd, Pt, Jr. 
Mo, W. 


Die doch immerhin sehr wahrscheinliche Hypothese von de; 





Ato 


selk 
Ma 
Val 


yon 


mo! 
gro 
des 


Ru 


nat 


der 
cu 
ebe 


unt 


sin 
hei 
un 


SO/ 
wu 
sic 
ne’ 
nu 
we 


fiil 
Ki 
zi 
m 


Pi 


ve 
is 








n dep 
nicht 


nente. 
ilden 
shaft 
aterie 
dafs 
und 
ander 
aber 
chaft 
‘stem 


wire, | 


ihrer 


tens 
Zul 


ngel 


ente 


2 ist 


YS 


inie 


— 9 


Sowohl die Beziehungen der Atomgewichte, wie diejenigen der 
Atomvolumina erlangen in dem neuen System ihren Ausdruck. 

Die Differenz der Atomvolumina von CI—F1, S—O, P—N ist 
16: die Differenzen Cl—Br; S—Se; P—As, Si—Ti sind nahe die- 
selben. Fir Chior, Brom (in den Chloraten, Bromaten), fiir Chior, 
Mangan (in den Perchloraten, Permanganaten), fiir Stickstoff und 
Vanadin, fir Kohlenstoff und Silicium wurde in gewissen Klasse.) 
von Verbindungen gleiches Volumen gefunden. 

Die Atomvolumina von Wasserstoff, Lithium, Natrium, Silber, 
mono-Kupfer, mono-Quecksilber und mono-Gold erwiesen sich gleich 
grols; dasjenige von Thallium nicht sehr verschieden von demjenigen 
des Kaliums, das Volumen des Ammoniums war gleich dem des 
Rubidiums, und Natrium, Kalium, Rubidium, Cisium bildeten eine 
natiirliche Familie mit der Atomvolumendifferenz im Mittel = 10. 

In der Reihe der zweiwertigen Metalle sind kleine Unterschiede 
der Atomvolumina meist vorhanden. Aber die Volumina von Cal- 
cium, Strontium und di-Blei sind sehr angenihert gleich grols, 
ebenso von Baryum und Kadmium, Magnesium und Zink, di-Kupfer 
und Nickel, di-EKisen und di-Mangan. 

Auch die Atomvolumina von Aluminium, tri-Kisen und tri-Chrom 
sind anscheinend nur wenig verschieden, und endlich wurde Gleich- 
heit der Volumenwerte fiir Molybdin und Wolfram, sowie fiir die drei 
untersuchten Platinelemente nachgewiesen. 

Die Beziehungen der Atomvolumina der Elemente als solche, 
sowie in Verbindungen, welche aus verwandten Elementen bestehen, 
wurden einstweilen bei Aufstellung dieses Systems nicht beriick- 
sichtigt. Es handelt sich zuniichst nur um ein diirftiges Skelett des 
neuen Systems. Zahlreiche spezifische Gewichtsbestimmungen nicht 
nur geléster, sondern auch homogener fester und fliissiger Stofle 
werden noch erforderlich sein, um den weiteren Ausbau herbeizu- 
fiihren. 

Aber schon jetzt erkennt man mannigfaltige Vorteile der neuen 
Kinteilung. 

Selbst da, wo bei verwandten Elementen keine einfachen Be- 
ziehungen zwischen den Atomgewichten bestehen, ist das Atomvolu- 
men das dieselben verkniipfende Band (N, Vd; C, Si; Pb, Ca, Sr; 
Pd, Pt ete.). Der Polysterismus der Atome steht sicherlich in ur- 
siichlichstem Zusammenhang mit dem Umstande, dafs ein Element 
verschiedenen Gruppen zugehérig sein kann. Mit dem Polysterismus 
ist meist ein Wechsel der Valenz verbunden. Um denselben an- 
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zudeuten, und vor allem, um fiir ein bestimmtes Element, welches 
in dem neuen System in verschiedenen Gruppen Unterkunft findet, 
diejenige Klasse von Verbindungen unterschiedlich zu _bezeichnen, 
in denen es einen bestimmten Platz erhalt, wurden die griechischey 
Vorsilben mono, di, tri, tetra, oder abgekiirzt m-, d-, tr-, tt-, ge. 
braucht. 

Dafs mit der Aufstellung der Grundprinzipien dieses neuen 
Systems das letzte Wort in dieser Angelegenheit gesprochen ist, 
soll keineswegs behauptet werden. Atomgewicht und Atomvolume: 
sind zwar in erster Linie fiir die EKigenschaften der Elemente ma(s- 
gebend, aber es sind nicht die einzigen Faktoren. 

Immerhin scheint es mir, dafs wir durch Mitberiicksichtigung 
der Atomvolumina in Bezug auf die Systematik der Elemente einen 
Schritt vorwirts kommen.! 


' Dies gilt auch fiir Unterrichtszwecke. Der Unterricht auf Grund des 
periodischen Systems liefs immer zu wiinschen. 


Technische Hochschule Berlin, den 11. Oktober 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1894. 
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Kritische Studien auf dem Gebiete der Chemie des Titans. ' 
Von 
E. A. ScunemeEr. 


Erste Mitteilung. 


I. Uber das elementare Titan. 


Bis jetzt besteht noch volle Unsicherheit dariiber, ob der Korper, 
der als ,amorphes Titan‘* beschrieben worden ist, 1. das Element, 
2. ein Gemisch des Elementes mit einem oder mehreren Oxyden 
des Titans, oder endlich 8. eine niedere Sauerstoffverbindung des 
Titans ist. Die neueren Arbeiten iiber das Titan haben nur dazu 
beigetragen, diese Ungewifsheit zu vergréfsern. 

Nitson und Perrerson? analysierten das Produkt, welches sie 
durch Reduktion des Titanchlorids mit Natrium erhalten hatten und 
fanden in demselben, unter der Annahme, dals es durch Titansiiure 
verunreinigt sei, 5.27°/, Sauerstoff. 

Levy*, der jiingst mit gréfseren Mengen Titans gearbeitet hat, 
versiumte, Analysen seines Produktes mitzuteilen. Er reduzierte 
Titanfluorkalium mit Natrium im Wasserstofistrome und stellte mit 
dem Reduktionsprodukte Krystallisationsversuche aus schmelzendem 
Zink und Magnesium an. Die negativen Resultate, die er hierbei 
erhielt, kénnen zu Gunsten der Annahme, dals er mit einem niederen 
Oxyde des Titans gearbeitet hat, ausgelegt werden. 

Das Titan steht in den meisten seiner Kigenschaften niher dem 
Silicium als dem Kohlenstoff. Man ist berechtigt, zu erwarten, dals 
es ebenso wie das Silicium, aus schmelzenden Schwermetallen kry- 
stallisierbar ist. Freilich kann auch eine Analogie des Titans mit 
dem Kohlenstoff bestehen, insofern ein hoher Druck und ein streng- 
fliissiges Metall als Lésungsmittel Bedingungen zum Gelingen der 
Krystallisation sein mdgen. 

Bei Behandlung der Titansiure im elektrischen Ofen erhielt 
Morssan* Krystalle von der Zusammensetzung des Titanmonoxydes. 


' Die Untersuchung wurde breiter angelegt, als es hitte geschehen sollen, 
und mufste demnach vielfach fragmentarisch bleiben. Sie wird mitgeteilt, weil 
der Verfasser wenigstens vorliufig von anderen Arbeiten in Auspruch ge- 
nommen ist. 

* Zeitschr. phys Chem. 1, 27. 
* Ann. Chim. Phys. [6| 25, 433. * Compt. rend. 115, 1084. 
Z. anorg. Chem. VIII. 6 
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Dieser Versuch im Zusammenhange mit den Resultaten betrachtet, 
die Winker! bei der Reduktion der Titansiiture durch Magnesium 
erhalten hat, deuten auf das ungemein starke Vereinigungsstreben 
des Titans zum Sauerstoff hin. 

Beriicksichtigt man den Umstand, dafs bei der gewéhnlichen 
Darstellungsweise des Titans aus Fluortitankalium mittels Natrium 
das Reduktionsprodukt einem langwierigen Auswaschungsprozess 
unterworfen werden mufs, um die Alkalifluoride zu entfernen, so 
liegt die Méglichkeit einer Sauerstoffaufnahme auf der Hand. 

Die Ansicht Winxuers,? dafs ,,das vermeintliche Titan wahr- 
scheinlich gar nicht das Element, sondern ein niedriges Oxyd des- 
selben sei, wohl erst entstanden durch die Einwirkung von Wasser 
auf das urspriingliche Reaktionsprodukt,““ hat mithin ihre Be- 
rechtigung. 

Bei diesem Zustande unserer Kenntnis des elementaren Titans 
sind Angaben iiber dessen physikalische Konstanten® als verfriiht 
zu bezeichnen. 

Bevor ich neue Methoden zur Darstellung des Titans versuchte, 
habe ich die Alteste und am meisten gebrauchte einem kritischen 
Studium unterworfen. 


Reduktion des Titanfluorkaliums mittels Natrium. 


Die Reduktion wurde in einem eisernen, von trocknem Wasser- 
stoff durchstrémten Rohre ausgefiihrt. Man beschickte dasselbe mit 
einem kupfernen Schiffchen, welches ein Gemenge von Natrium: und 
Titanfluorkalium im Verhiltnisse, wie es.die Theorie verlangt, ent- 
hielt. Mit dem Erhitzen des Rohres wurde nicht eher begonnen, als 
bis es mit absolut trockenem und reinem Wasserstoff gefillt war. Ks 
wurde gefunden, dafs zehn Minuten dauerndes Erhitzen zur Rotglut 
geniigte, um vdéllige Reduktion zu bewirken. Anfangs wurde ein 
Schiff angewandt, welches 14 g Titanfluorkalium fafste, spiter ein 
gréfseres, in welchem 60g Platz fanden. — Nach dem Erkalten im 
Wasserstoffstrom wurde das Schiff nebst Inhalt in ein grofses, mit 
destilliertem Wasser gefiilltes Gefifs eingetaucht und das Wasser 
hiiufig erneuert, um die Wirkung der sich etwa bildenden Natron- 
lauge (aus unverbrauchtem Natrium) auf ein Minimum zu _ be- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2657. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2661. 


* K. B. Hormann, Uber das spezifische Gewicht des Titans. Ber. deutsch. 
chem. Ges. 24, 1025. 





sc 
lal 
ze 
vO 


Pr 


el 


lin 
lic 


a an 








itet, 
ium 
ben 


hen 
jum 
LESS 

SO 


thr- 
les- 
ser 


Be- 


ANS 
iht 


ite, 
en 


er- 
nit 
nd 
it- 
ils 


Ks 


mM 
in 


it 
er 


e- 


h, 





83 


schrinken; sodann wurde das Reduktionsprodukt zerrieben, wochen- 
lang mit Wasser ausgewaschen, und wiederholt im Achatmérser 
zerrieben. Nur auf diese Weise konnten die léslichen Fluoride 
vollkommen entfernt werden. Endlich wurde das ausgewaschene 
Produkt tiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. Es zeigte die 
Eigenschaft, wie sie schon von W6utER beschrieben worden ist, in 
eine Flamme gestreut mit glinzendem Funkenspriihen zu verbrennen 


Analyse des Reduktionsproduktes. 


Es wurde in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure (1:4) durch ge- 
lindes Erwirmen auf dem Wasserbade gelist. Der geringe unlis- 
liche Riickstand entwickelte kein Ammoniak beim Behandeln mit 
schmelzendem Kalihydrat, enthielt also kein Nitrid. Die salzsaure 
Lisung wurde mit Schwefelsiiure mehrmals eingedampft, und 
sodann nach der Vorschrift von L&vy? behandelt. Im Filtrat von 
der Titanséure wurde das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefillt; 
im Filtrat vom Schwefelkupfer eine kleine Menge Kisen mit Ammo- 
niak gefallt und zusammen mit dem Eisen, welches sich in der 
Titansiure vorfand, in Rechnung gezogen. Die Wasserbestimmung 
fiihrte man durch Erhitzen des Reduktionsproduktes im Wasser- 
stofistrome auf 300—400° aus. 

Es wurde gefunden: 


Unléslicher Riickstand TiCu ~ “wR, oil «in xe, pe 
BR ee ae ee ee 
Bete oe SISA, VIG PORN . eee 
is a ak hy Ns SIE ted ahs, pina sla 
ea ke ik Aaa wee ae 
aocenyiy Pip Cee Pee Sees VRE 
KF 
NaFl durch Differenz. .... . + 0.79, 
H 100.00°/, 


Nimmt man an, dafs die Verunreinigung ausschliefslich aus 


TiO, besteht, so berechnet sich das Verhiltnis: 


BO OE ALTA Ree ie seer 
MM oth init ahalbilh thOO 


Sollte Wuyxiers Vermutung sich bestiitigen, so miifste man ein 
noch niedrigeres Oxyd als Ti,O annehmen, denn bei der vorhandenen 


Sauerstoffmenge wiirde man 


Se SO he ee eae, 
Ti,O . ‘ . * . . * . 82.68 ” 


erhalten. 


' Ann. Chim. Phys. {6} 25, 518. 
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Zur Sauerstoffbestimmung wurde eine abgewogene Menge des 
Reduktionsproduktes von derselben Darstellung mit iiberschiissiger 
Titansiure zur Milderung der Reaktion im Platintiegel gemengt und 
sodann bis zur Erreichung eines konstanten Gewichtes, zuletzt tiber 
dem Geblise gegliiht. 


0.4526g des Reduktionsproduktes lieferten bei der Oxydation 0.6824 g Oxyde. 
Nun enthalten der obigen Analyse zufolge 0.4526 g: 


Unloéslich. Riickstand 0.0205 g 0.0205 g' 
Cu 0.01138 ,, 0.0141 ,, CuO 
Fe 0.0008 ,, 0.0011 ,, FeO, 
H,O 0.0082 ,,} und lieferten oe 
~ 0.0358 g } bei { 0.0857 g 
Ni der Oxydation 
u. Oxyde 0.4168 ,, y 0.6467 ,, TiO, 
des Ti 
0.4526 g ) 0.6824 g 








0.6467 g TiO, entsprechen 0.3880 g Ti, 
0.4168 — 0.8880 g = 0.0288¢ 0=6.36°,. 

Wenngleich die Wryxuersche Ansicht ihre volle Berechtigung 
hat, wie schon oben angedeutet wurde, so liegt auf Grund dieser 
Analysen und unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafs niedrigere 
Oxyde als TiO bis jetzt nicht bekannt sind, ebenfalls die Berech- 
tigung vor, das Reduktionsprodukt aus Fluortitankalium mittels 
Natrium als ,,amorphes Titan“ zu bezeichnen. 


Eigenschaften des amorphen Titans. 


Verhalten gegeniiber Wasserstoff. Das amorphe Titan 
nimmt mit Begierde Wasserstoff auf. Auf dieses Verhalten wurde 
man aufmerksam gemacht, als man eine gréfsere Menge desselben, 
etwa 30 g, im Wasserstoffstrome glihte und darin erkalten liels. 
An der Luft fing das Produkt Feuer und verbrannte mit grofser 
Wasserstofilamme zu Titansiure. Ein kaltes Platingefafs in die 
Flamme gehalten, beschlug sich mit Wassertrépfchen. Ob sich ein 
Titanoxydhydrid? oder ein Titanhydrid hierbei gebildet hat, ist noch 
nicht untersucht worden. Endlich liegt die Méglichkeit vor, dafs 
das Titan ebenso wie das Palladium grofse Mengen Wasserstofi 
absorbiert. Die Entscheidung dieser Frage mufs vertagt werden, 
bis es gelingt, ein absolut reines Titan herzustellen. 


' Da die Zusammensetzung des unlislichen Riickstandes nicht genau er- 
mittelt war, wurde sein Verhalten bei der Oxydation nicht in Rechnung gezogen. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2661. 











m 
I 


T 


Hi 


—_— 


_- tm £4 thet @2 O02 


os 








des 
ger 
Ind 


ber 


rde. 


in 
le 
n, 


85 


Titan, welches laingere Zeit in Beriihrung mit Wasser geblieben 
war, hatte seine Selbstentziindlichkeit verloren; wenn es entziindet 
war, so verbrannte es jedoch an der Luft mit Wasserstoffflamme. 

Dieselbe Eigentiimlichkeit zeigte Titan, welches lingere Zeit 
mit siedendem Wasser in Beriihrung geblieben war, oder bis auf 
160° im Luftbade erhitzt worden war. 

Kine quantitative Wasserstoffbestimmung wurde mit demselben 
Titan ausgefitihrt, dessen Analyse oben mitgeteilt ist. 

0.0986 g Titan wurden in ein kleines Kélbchen eingetragen, welches zn 
einem Drittel mit kalter Salzsiiure (1 Tl. konz. Salzsiiure : 9 Tle. Wasser) gefiillr 
war. Das Kélbchen stand einerseits in Verbindung mit einem Apparat zur 
Entwickelung von luftfreier Kohlensiure, andererseits mit einem Azotometer. 
Nachdem das Kélbchen vollstiindig mit Kohlensiiure gefiillt war, wurde er 
wiirmt und der Wasserstoff iiber Kalilauge im Azotometer aufgefangen. 

Man erhielt auf diese Weise: 

65.37 cem H (B = 760 mm, f= 0°). 
Unter Annahme der Gleichung: 
Ti+3HCl=TiCl, +3H 
miifste das im Reduktionsprodukt enthaltene Titan 
60.52 cem H 
liefern, wenn die Zusammensetzung desselben dem Fall 
Bek Oe. Ce eee es 
TiO, . . . « 15.90%, 
entspricht, und die Verunreinigungen auf Grund der mitgeteilten Analyse in 
Rechnung gezogen werden. 

Verhalten gegeniiber Wasser bei 100°. Man findet in den 
groéfseren Lehrbiichern die Angabe, dafs Titan ,,schon bei 100° Wasser 
zersetzt.‘‘! Diese Angabe ist wohl nie auf Grund quantitativer Bestim- 
mungen gemacht worden, sondern infolge oberflichlicher Beobachtung. 
Digeriert man das Reduktionsprodukt des Fluortitankaliums durch 
Natrium mit kaltem Wasser, so bemerkt man in der That im 
Laufe der ersten Tage ein langsames und kontinuierliches Aufsteigen 
von Wasserstoffblischen, welches jedoch bald nachlifst. Diese Er- 
scheinung ist wohl dem Vorhandensein von noch unverbrauchtem 
Natrium in den zusammengesinterten Massen des Reduktionspro- 
duktes zuzuschreiben. 

Eine Anzahl von Versuchen zur Priifung der Frage, ob Titan 
bei 100° Wasser zersetzt, wurde folgendermafsen ausgefihrt: 

Man kochte das sorgfiltig ausgewaschene Titan in einer tubu- 
lierten Retorte, die mit einem Kohlensiureapparate in Verbindung 


' Damuer, 2, 554; auch Granam, IT 2, 986. 
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stand. Das iiberdestillierende Wasser wurde in einer gekiihiten 
Vorlage aufgefangen, die ihrerseits in Verbindung mit einem Azoto- 
meter stand, der mit Kalilauge gefillt war. 

Bei einem Versuche wurden 110 ccm Wasser iiberdestilliert, 
bei einem zweiten 150. Dauer der Destillation 90 Minuten. In 
keinem Falle konnte eine Wasserstoffentwickelung konstatiert werden. 

Verhalten beim Erhitzen an der Luft. Es erschien von 
Interesse zu konstatieren, ob das Titan beim Erhitzen an der Luft 
oxydiert wird. 

0.1573 g schwefelsiuretrockenes Titan wurden 15 Stunden auf 100--120° 


erhitzt. Die Gewichtszunahme betrug 0.0001 g = 0.06°/,. Dieselbe Menge auf 
150—160° 17 Stunden lang erhitzt nahm zu um 0.0008 g = 0.48°/,. 


Die Affinitét des Sauerstoffes zu Titan kann mithin als gering 
bei diesen Temperaturen bezeichnet werden. 

Verhalten gegeniiber Chlorwasserstoffsiure. Ich méchte 
hier die Widerstandsfihigkeit des Titans gegeniiber kalter, ver- 
diinnter Salzsiure hervorheben. Eine Siure von der Konzentration 
1:4 greift Titan gar nicht bei Zimmertemperatur an. Selbst 
rauchende Chlorwasserstoffsiure wirkt bei 15° nur ganz schwach ein. 

Fihigkeit des Titans, sich mit Kupfer zu legieren. 
Versuche, eine Titankupferlegierung darzustellen, wurden gemacht, 
um die Kigenschaften des Titans niher zu charakterisieren. Verhiilt 
es sich dem im periodischen System benachbarten Zinn, welches 
mit Kupfer legiert, die wertvolle Bronze liefert, ahnlich oder nicht? 

Die Versuche haben das positive Resultat ergeben, 1. dafs sich 
Titan mit Kupfer legiert; 2. dafs das elementare Titan jedenfalls 
einen sehr hohen Schmelzpunkt, der wahrscheinlich viel héher als 
der des Platins liegt, besitzt. 

Erhitzte man ein Gemenge von Kupferchlorir und Titanfluor- 
kalium mit Natrium im Wasserstoffstrome, so enthielt das Kupfer 
nach vollendeter Reduktion keine Spur Titan. 

Giinstigere Resultate wurden auf folgende Weise erhalten. Ein 
Kupferschiff wurde mit gegliihter Magnesia ausgekleidet. In die 
Magnesiaschicht bettete man einen diinnen Kupferstreifen ein und 
bedeckte denselben mit einem Gemenge von Fluortitankalium und Na- 
trium. Das Erhitzen des Schiffes wurde in einem von Wasserstoff durch- 
strémten Robre ausgefiihrt und bis zur lebhaften Rotglut gesteigert. 

Nach dieser Behandlung zeigte der Kupferstreifen eine silber- 
weifse Farbe. Einzelne Teile desselben waren zusammengeschmolzen 
und yolistandig in eine sehr harte und spréde Titanlegierung ver- 
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wandelt. Diejenigen Teile des Kupferstreifens, die sich nur ober- 
fichlich mit dem Titan legiert hatten, hatten ihre Biegsamkeit bei- 
behalten und wurden von Stahl kaum geritzt. Weitere Versuche 
werden zeigen, ob sich diese Methode praktisch zur Hiirtung des 
Kupfers wird verwerten lassen. 

Analyse des mit Titan oberflichlich legierten Kupfers. 

0.6086 g lieferten 0.0227 g TiO, = 2.23 °/, Ti. 

Analyse der titanreicheren Legierung. 

”.4921 g der Legierung lieferten 0.0972 g ‘TiO, = 11.85°), Ti. 

Die Bildung einer diinnen Schicht der Titankupferlegierung 
wurde auch bei der Darstellung -des Titans im Kupferschifichen 
stets dann beobachtet, wenn eine sehr hohe Temperatur angewandt 
wurde. Das mit der Titanlegierung bekleidete Kupfer liefs sich 
kaum von Stahl ritzen. Ich halte es fiir wahrscheinlich, dafs mai 
homogene und eventuell sehr niitzliche Titankupferlegierungen unter 
Anwendung der hohen Temperaturen des elektrischen Ofens wird 
darstellen kénnen. 

Schmilzt man Aluminium mit Titansiiure in Gegenwart von 
Kupfer unter einer Decke von Chlornatrium-Chlorkalium, so erhiit 
man eine Aluminiumbronze, die geringe Quantitiiten Titan enthiilt. 

Hier mége bemerkt werden, dais die meisten Angaben iiber 
Titanlegierungen — WOu Eks ausgeschlossen — unglaubwiirdig sind. 
Diese Versuche sind meistens ohne Beriicksichtigung der grofsen 
Affinitat des Sauerstoffes zum Titan, d.h. nicht bei Luftabschluls 
ausgefiihrt worden. Daraus erkliren sich die widerspruchsvollen 
Angaben, wie wir sie namentlich itiber Titaneisenlegierungen in der 
Litteratur vorfinden. 

Verhalten des Titans zu einigen Oxyden bei hoher 
Temperatur. Wuryxuer! hat gezeigt, dafs Titansiure durch Magne- 
sium nicht bis zu Metall reduziert wird. Andererseits ist es be- 
kannt, dafs sowohl Kieselsiure als Thonerde durch Magnesium zu 
Metall reduziert werden. Die Affinitit des Titans zu Sauerstoff ist 
mithin gréfser als diejenige des Aluminiums und Siliciums zu Sauer- 
stoff. Man kénnte also erwarten, dafs Thonerde und Kieselsiure 
durch Titan zu Aluminium resp. Silicium reduziert werden kénnten. 
Versuche, die in dieser Richtung ausgefiihrt wurden, ergaben bei 
Anwendung der héchsten Temperaturen, die beim Arbeiten mit 
schwerschmelzbaren Glasréhren zuliissig sind, das Resultat, dafs 


' Ber. deutsch. chem, Ges. 23, 2657. 
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weder Kieselsiure noch Thonerde durch Titan zu den Metallen re- 
duziert werden. Diese Anomalie ist wohl durch die Nichtfliichtig- 
keit des Titans zu erkliaren und wird wahrscheinlich bei Anwendung 
von Weifsglut verschwinden. 


II. Zur Kenntnis der Nitride des Titans. 


Durch die Untersuchungen von FRrrepet und Guértm'! ist die 
Anzahl der Nitride des Titans auf zwei reduziert worden — TiN 
und Ti,N,. Sie bewiesen durch direkte Stickstoffbestimmungen, das 
ein Nitrid TiN,, wie es Wouter durch Uberleiten von Ammoniak 
liber Titansiiure bei Rotglut erhalten haben wollte, nicht existiert. 

Die Angabe W6uuErs? iiber das Nitrid Ti,N, ist von Frrepe. 
und Guerty durch keine direkte Stickstoffbestimmung _bestitigt 
worden, sondern einfach als richtig angenommen worden. 

Gestiitzt auf diese guten Autorititen verliefs ich mich auf 
mehrere gut stimmende Titanbestimmungen und fihrte eine direkte 
Stickstoffbestimmung des Kérpers, welchem die Formel Ti,N, erteilt 
wird, leider erst kurz vor Schlufs dieser Arbeit aus. 


0.2222 g Nitrid lieferten 40.8 ccm Stickstoff (B=746 mm, ¢=19°). 


Behufs der Titanbestimmung wurde das Nitrid im Platintiegel 
bis zur Erreichung eines konstanten Gewichtes gegliht. 


0.1517 g Nitrid lieferten 0.1869 g Titansiure. 


Berechnet fir Ti,N, Gefunden 
Ti 72.00°, 73.89 °/, 
N 28.00 ,, 9071 4°" 
100.00°/,, 94.609), 


Die Substanz mufs also noch 5.40°/, Sauerstoff enthalten haben, 
es sei denn, dafs man annimmt, dafs bei der Verbrennung mit 
Kupferoxyd keine vollstindige Oxydation stattgefunden habe. Dieses 
ist jedoch kaum anzunehmen, da die Substanz sehr innig mit einem 
grofsen Uberscliufs Kupferoxyds gemischt wurde und die Temperatur 
bei der Verbrennung bis zum Schmelzen des Glasrohres gesteigert 
wurde. Die Sauerstoffaufnahme kann wahrend der Darstellung statt- 
gefunden haben, was nicht unwahrscheinlich ist, wenn man die 


' Ann. Chim. Phys. [5| 8, 24. 

* In der That das nach Lizsios Methode aus dem Ammoniaktitanchlorid 
durch Erhitzen desselben im Ammoniakgas dargestellte Titan ist Stickstoff-Titan, 
zusammengesetzt nach der Formel Ti,N,.“ Lieb. Ann. 73, 43. Diese Angabe 
ist von keiner Analyse begleitet. 
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hygroskopische Natur des Titanchloridammoniaks, welches als Aus- 
gangsmaterial fiir das Titannitrid dient, beriicksichtigt. 

Da es mir die Verhiltnisse gegenwirtig nicht gestatten, diese 
Frage grindlicher zu behandeln, so begniige ich mich vorliiutig, die 
Substanz, welche durch Erhitzen von Titanchloridammoniak im Am- 
moniakstrom erhalten wird, als ,,Nitrid A“ zu bezeichnen. 


Kigenschaften des ,,Nitrides A“. 


Stabilitat gegeniiberWasserdampf undtrockenemChlor- 
wasserstoff bei héherer Temperatur. Gelegentlich einiger Ver- 
suche, die in der Absicht unternommen wurden, die Zersetzung des 
Nitrides in Titansiure und Ammoniak zu bewirken, konnte die be- 
deutende Stabilitit des Kérpers konstatiert werden. 

0.4652 g ,,Nitrid A“ wurden eine halbe Stunde lang in Wasser- 
dampf gegliht; 0.1951 g Nitrid = 41.83°/, waren unveriindert ge- 
blieben. Noch widerstandsfihiger erweist sich das Nitrid gegeniiber 
trockenem Chlorwasserstoff: 0.5184 g ,,Nitrid A‘ wurde eine Stunde 
lang in trockenem Salzsiuregas zur schwachen Rotglut erhitzt. Die 
Bildung einer reichlichen Menge von Titanchloridammoniak wurde be- 
obachtet. Trotzdem waren 67°/, des Nitrides unveriindert geblieben. 


Verhaltendes,,NitridesA“ beim Erhitzen im Stickstoffstrom. 


Wouter giebt an, ein Nitrid TiN, durch Erhitzen von Titan- 
siure in trockenem Ammoniak erhalten zu haben. Seine Versuche 
wurden von Friepen und Guérin! mit dem Ergebnis wiederholt, 
dafs hierbei nur ein Nitrid TiN entsteht. 

Von der Voraussetzung ausgehend, dafs, falls ein Nitrid TiN, 
existiert, dasselbe beim Erhitzen von TiN, oder TiN im Stickstoff- 
strome entstehen miisse, im Sinne der Gleichungen: 

Ti,N, +N, =3TiN, oder TiIN+N=TiN, 
wurden einige Versuche in dieser Richtung ausgefiihrt. 


Versuch IL. 


0.7649 g ,,Nitrid A“ wurden im Porzellanrohr 20 Minuten zur 
Rotglut, sodann 20 Minuten zur Weifsglut erhitzt. Ein langsamer 
Strom vollkommen sauerstofffreien Stickstoffes wurde wahrend des 
Erhitzens durch das Robr geleitet. 

Das tief indigoblaue Nitrid hatte eine gelbbraune Farbe ange- 
nommen. Einzelne goldglinzende Partikeln konnten in dem Reak- 


* Ann. Chim. Phys. {5) 8, 24. 
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tionsprodukte wahrgenommen werden. Es wog nunmehr 0.7429 g. 
Eine Verfliichtigung des Nitrids als solches konnte nicht konstatiert 
werden. Es mufs also ein Verlust an Stickstoff von 0.0220 g = 2.85"), 
stattgefunden haben. 


Versuch II. 


Das Rohr wurde eine Stunde im Windofen zur Weifsglut er- 
hitzt. 0.5569 g ,,Nitrid A“ lieferten 0.5446 g eines braungelben 
Produktes. Verlust = 0.0223 g = 3.93°/,. 


Versuch III. 


0.5232 g Nitrid verloren nach */,stiindigem Erhitzen zur Weils- 
glut 0.0170 g = 3.24°/. 

Aus diesen Versuchen kann vorliufig gefolgert werden, dalfs zwei 
Nitride des Titans existieren, von denen das eine bei Weifsglut in 
eine niederere Stickstoffverbindung tibergeht. 

Verhalten des elementaren Titans bei Rotglut gegen- 
iiber Ammoniak. Seitdem Merz! und PascukowerzxKy? die aulser- 
ordentlich bequeme Darstellungsmethode des Magnesiumnitrids durch 
EKinwirkung von trockenem Ammoniak auf gliihende Magnesia kennen 
gelehrt haben, liegt es nahe, dieselbe auf die Darstellung anderer 
Nitride auszudehnen. 

Leitet man trockenes Ammoniak iiber gliihendes Titan, so be- 
merkt man keine Reaktion, wie sie sich durch eine intensive Gliib- 
erscheinung kundgiebt, wenn man Ammoniak iiber erhitztes Magne- 
sium leitet. Bei einem Versuche wurde elementares Titan* eine 
Stunde im Ammoniakstrom zur héchsten erreichbaren Rotglut bei 
Anwendung eines schwer schmelzbaren Rohres erhitzt und sodann im 
Ammoniak erkalten lassen. Das Reaktionsprodukt, ein indigoblaues 
Pulver, wurde mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure zu wiederholten 
Malen ausgekocht und auf diese Weise von seinem Kupfergehalt befreit. 

0.9806 g des Nitrides lieferten beim Glithen 1.1036 g TiO,. 


0.1531 g Nitrid lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 18.5 cem N 
(B = 746 mm, ¢t = 22°). 





Berechnet fiir TiN fiir Ti,N, Gefunden 
™ 77.41%, 72.00", 67.52), 
N 22.59, = _ 28.00 ,, et 
100.00°/, 100.00°/, 80.96 °/, 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3940. 2 Journ. pr. Chem, 47, 89. 


® Zu diesem Versuche wurde ein Titanpriiparat anderer Darstellung «ls 
dasjenige, dessen Analyse oben mitgeteilt ist, verwendet. 
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Das Nitrid wurde nochmals mit trockenem Ammoniak gegliilt, 
in der Hoffnung, mehr Sauerstoff durch Stickstoff zu ersetzen, doch 
ohne Erfolg. 

0.2071 g Substanz lieferten 25.2 com N (B = 752 mm, ¢ = 20°) = 18,77°.,. 

Die Erfahrung von FrrepEL und Guéri wird hiermit bestitigt, 
dafs die Sauerstoffverbindungen des Titans einer sehr hohen Tem- 
peratur ausgesetzt werden miissen, wie sie nur Porzellan vertragen 
kann, um vollstindig im Ammoniakstrome in Nitrid tiberzugelen. 

Es verdient bemerkt zu werden, dafs das zu diesem Versuche 
benutzte elementare Titan sehr stark mit Oxyd verunreinigt war. 


II. Ein Versuch, die relative Affinitat des Stickstoffs zu Titan, 
Bor und Magnesium zu bestimmen. 


Uber die relative Affinitiit des Stickstoffs zu Titan, Bor und 
Magnesium ist bis jetzt sehr wenig bekannt. Nur auf das ener- 
gische Verbindungsstreben des Stickstoffs zu diesen drei Elementen 
ist wiederholt hingewiesen worden. Aufserdem wissen wir, dafs es 
miglich ist, die Oxyde des Bors und Titans in Nitride durch 
Glihen im Ammoniakstrom iiberzufiihren, wihrend dieses mit dem 
Magnesiumoxyd nicht gelingt. Wenn man nun aus Wrinkuers Ver- 
suchen iiber das Verhalten des Magnesiums gegeniiber Titansiiure 
den Schlufs zieht, dafs die Affinitéit des Sauerstoffs zu Titan gréfser 
ist als zu Magnesium, so kann mit Beriicksichtigung des Umstandes, dafs 
Titanséure durch Ammoniak, wenn auch bei sehr hoher Temperatur, 
in ein Nitrid tibergefiihrt wird, gefolgert werden, dafs die Affinitit 
des Stickstoffs zu Titan stirker ist als zu Magnesium. 

Zur weiteren Orientierung auf diesem Gebiete wurde folgender 
Versuch angestellt: Die sorgfiltig getrockneten und feingepulverten 
Nitride wurden mit den Elementen in einem einseitig geschlossenen 
Hartglasrohr bis zu dessen Erweichen erhitzt. Als indifferente At- 
mosphire wurde trockener Wasserstoff benutzt. 

Die Gemenge wurden in den atomistischen Verhiltnissen zu- 
sammengesetzt, wie sie in den weiter unten folgenden Reaktions- 
gleichungen gegeben sind, in der Erwartung, dafs sich die eine oder 
die andere derselben vollziehen wiirde. 


Ti,N,+4B=Ti, +4BN Mg,N, +2B=Mg,+2BN 
2BN +3Mg=B, + Mg,N, 2Mg,N, +8Ti=Mg,+Ti,N, 


Das angewandte Bor war sorgfaltig nach Morssans Vorschrift 
dargestellt worden. In keinem Falle wurde eine Reaktion beobachtet. 








—_ 


Es wire voreilig, auf Grund dieser Versuche die Affinitat des 
Stickstoffs zu Titan, Bor und Magnesium als gleich grofs anzunehmey. 
Mehr Berechtigung hat der Satz: Bei lebhafter Rotglut ist die Aff. 
nitat des Stickstoffs zu diesen drei Elementen ungefahr gleich grofs, 


IV. Versuche zur Synthese des Cyanstickstofftitans. 


Bekanntlich hat Wéxn LER’ ein Additionsprodukt aus Chlorcyan 
und Titantetrachlorid erhalten. Eine analoge Verbindung entsteht. 
wenn man Bromcyan auf Titantetrachlorid einwirken lifst. 


Titanchloridbromcyan. 


In der Kialte vereinigt sich Bromcyan nicht mit Titantetrachlorid. 
Erwirmt man jedoch das Gemisch gelinde auf dem Wasserbade, so 
findet alsbald Vereinigung zu einem Kérper statt, der in prichtige: 
Krystallen von der Farbe des Goldchloridkaliums sublimiert. Dieser 
Koérper verhalt sich analog dem Titanchloridchlorcyan, namentlich 
in seinem Verhalten gegeniiber trockenem Ammoniak, mit dem es 
ein ziegelrot gefirbtes Additionsprodukt bildet. 

Es wurde erwartet, dafs dieses Additionsprodukt beim Gliihen 
in Ammoniak das Cyanstickstofftitan liefern wiirde, und dafs man 
auf diese Weise einen EKinblick in die Konstitution dieses Kérpers 
gewinnen kénnte; — man erhielt aber nur ein einfaches Nitrid, 
welches keine Spur Cyan enthielt. 

Es erscheint mir méglich aus diesem Versuche einen Riick- 
schlufs auf die Konstitution des Bromcyantitanchlorids zu ziehen. 
Dieser Kérper enthilt wahrscheinlich dreiwertigen Stickstoff und 
den Kohlenstoff nicht an Titan gebunden, wie es in Formel I aus- 


| ay 
gedriickt ist: Cl, =TiC oF gy (I) 
Nimmt man fiinfwertigen Stickstoff an und Bindung des Kohlen- 
Cl 
N 
stoffs an Titan(Formel Il), (¢l,=Ti¢ | <cl (11) 
—Br 


so wire die Entstehung eines Cyanstickstofftitans aus diesem Kérper 
beim Gliihen in Ammoniak wahrscheinlicher. 

Kinen ferneren Beweis fiir die Richtigkeit der Formel I wird 
die Auffindung von Cyanamid in den Zersetzungsprodukten des 
Bromcyantitanchlorids beim Erhitzen in Ammoniak liefern. Das 
Entstehen von Cyanamid wiirde gleichzeitig darauf hindeuten, dals 


' Lieb. Ann. 78, 219, 
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im Cyanstickstofftitan das Titan an die eine freie Valenz des Kohlen- 
stoffes im Cyanmolekiil —C—N gebunden ist. 

Beim Uberleiten eines Gemenges von Cyan und Stickstoff tiber 
glihendes elementares Titan erhielt ich ein amorphes, blauschwarzes 
Produkt. Dasselbe lieferte beim Erhitzen im trockenen Chlorstrom 
die charakteristischen Chlorcyantitanchloridkrystalle nebst ‘Titan- 
tetrachlorid. Zur Aufklirung der Konstitution des Cyanstickstoft- 
titans kann dieser Versuch nicht benutzt werden, da sich ebenso 
gut ein Cyanmolekiil mit finfwertigem als mit dreiwertigem Stick- 
stoff mit den freien Valenzen des Titans verbinden kann. 

Die amorphe Beschaffenheit des Reaktionsproduktes rithrt woh! 
von der Gegenwart oxydischer Verunreinigungen und Anwendung 
nicht geniigend hoher Temperatur her. 


V. Uberfiihrung des ,,Nitrids A“ in ein Sulfid des Titans. 


Aus den Untersuchungen von v. p. Prorptzn! ist zu ersehen, dafs 
die Sulfide des Titans in reinem Zustande nur mit grofsen Schwierig- 
keiten und unter EKinhaltung der peinlichsten Vorsichtsmalsregeln 
zur ginzlichen Eliminierung des Sauerstoffes aus dem Schwefel- 
wasserstoff dargestellt werden kénnen. v. pv. Prorpren hat das 
Disulfid des Titans im wesentlichen nach der Methode von KprimMeEn 
durch Erhitzen eines Gemenges von Titantetrachlorid und Schwefel- 
wasserstoff erhalten und daraus die niederen Sulfide dargestellt. 

Da ich mich wiederholt persénlich von der Miihsamkeit der 
Darstellung eines vollkommen reinen Schwefelwasserstoffes tiberzeugt 
habe, und da mir die Auffindung einer bequemen Methode zur 
Darstellung irgend eines der Sulfide des Titans in gréfseren Mengen 
sehr wiinschenswert erschien, so versuchte ich ein Titansulfid mit 
Umgehung der Benutzung von Schwefelwasserstoff darzustellen. 

Ein schwer schmelzbares Verbrennungsrohr wurde etwa zu zwei 
Drittel seiner Linge mit dem ,,Nitrid A“ gefillt und mit einem 
Wasserstoffapparat verbunden. Der dem Wasserstoffapparat nichst- 
liegende Teil des Rohres wurde mit aus Schwefelkohlenstoff um- 
krystallisiertem Schwefel beschickt. Der mit dem Nitrid gefiillte 
Teil des Rohres wurde zum Gliihen erhitzt, wihrend gleichzeitig 
Schwefeldampf langsam mit Hilfe des Wasserstoffes durchgeleitet 
wurde. Auf diese Weise wurde das Nitrid rasch in ein deutlich 
krystallinisches, grauschwarzes Sulfid iibergefiihrt. Die Analyse 


' Lieb. Ann., 234, 257. 
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desselben ergab Zahlen, die annihernd auf Titansesquisul ti 
stimmten. 

Die Auffindung einer bequemen Methode zur Darstellung eines 
Titansulfids wurde angestrebt, weil die Absicht besteht, dasselhe 
als Ausgangsmaterial fiir Reduktionsversuche zu benutzen. Es er- 
scheint nicht unméglich, das elementare Titan in reinem Zustande 
mit Ausschlufs der Anwendung von Wasser zu erhalten, durch 
Kinwirkung eines Schwermetalles,. wie Kupfer, Silber oder Eisen 
auf das Titansulfid. Beriicksichtigt man das hohe spezifische Ge- 
wicht der feuerfliissigen Sulfide dieser Schwermetalle, so wird die 
mechanische Sonderung des Titans, falls solches hierbei entsteht, 
wahrscheinlich. 


VI. Existiert ein Titanchloroform? 


Die Beantwortung dieser Frage ist von Interesse, weil dadurch 
die Stellung des Titans im periodischen System weiter charakterisiert 
wird, als es bis jetzt geschehen ist. Versuche zur Darstellung eines 
Titanchloroforms sind, soweit aus der Litteratur zu ersehen ist, 
nicht angestellt worden. 1866 erschien eine Arbeit von Merz! 
iiber Titansiure, in welcher er unter anderem mitteilt, dafs beim 
Krhitzen des Metalles in trockenem Chlorwasserstoff ‘kein niederes 
Chlorid, sondern unter Ergliihen direkt Tetrachlorid entsteht. Die 
Arbeit von Frrepen und Lapensure? iiber Siliciumchloroform er- 
schien ein Jahr spiiter und anscheinend hat Merz die Méglichkeit 
der Existenz eines Titanchloroforms gar nicht beriicksichtigt. 

Vorliiutige qualitative Versuche ergaben folgendes Resultat: 
Wird elementares Titan in trockenem Chlorwasserstoff erhitzt, so 
tritt bei etwa 300° eine sehr schwache Gliiherscheinung ein, die 
von lebhafter Wasserstoffentwickelung begleitet ist; fliichtige konden- 
sierbare (Kiskiihlung) Produkte treten nicht auf. Das schwarze 
Reaktionsprodukt entwickelt aus Wasser Wasserstoff; die hierbei 
entstehende braungelbe Fliissigkeit reduziert Goldchloridlésung, fillt 
aus Kupfersulfat Kupferchloriir und entfirbt sehr energisch Indigo- 
lésung. In seinen reduzierenden Eigenschaften erinnert es an das 
Titantrichlorid, in seinem Verhalten gegeniiber Wasser an das Di- 
chlorid von Frrepe. und Guérim; doch erwihnen diese Autoren 
unter den LEKigenschaften des Dichlorides nicht eine bleichende 
Wirkung der wiisserigen Lisung desselben. 


' Journ. pr. Chem. 99, 176. 
® Lieb. Ann., 148, 118, 
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Es wurden nun einige quantitative Versuche und zwar m 
tolgender Weise ausgefihrt: Vollkommen trockener, zuletzt ver- 
mittelst Phosphorpentoxyd getrockneter Chlorwasserstofi wurde iiber 
elementares, vorher im Wasserstofistrom entwissertes Titan geleitet. 
Die Gase wurden iiber konz. Kalilauge aufgefangen und gemessen. 

I. 1.0550 g Titan nahmen um 0.4982 g = 47.22°/, zu, wiihrend 
im Reaktionsprodukte 0.5717 g Cl gefunden wurden. Diese Differenz 
ist der Bildung von Titantetrachlorid zuzuschreiben, wie vorsichtig 
auch immer erhitzt wird. 

J. 1.0428 g Titan nahmen zu um 0.5051 g. Zunahme = 
49.97°/,. Das Rohr wurde in einem Luftbade erhitzt. Sobald die 
Temperatur auf 300° gestiegen war, begann lebhafte Wasserstofi- 
entwickelung. 

Ill. 0.2640 g Titan, in derselben Weise behandelt, zeigten 
keine Zunahme, sondern eine Abnahme von 0.0055 g. Das Reak- 
tionsprodukt enthielt blofs 0.0368 g Cl. Es schied sich viel Titan- 
siure in der Kalilauge des Azotometers ab. Volumen des Wasser- 
stoffes = 70.383 ccm (B=760 mm, t=0°). 1g Ti lieferte mithin 
266.4 cem H. 

IV. 0.2804 g Titan ergaben eine Zunahme von 0.0826 g. Im 
Reaktionsprodukte waren 0.1132 g Cl enthalten. Volum des ent- 
wickelten Wasserstoffes = 82.4lcem (B=760 mm, ¢‘=0%). Ig Ti 
liefert mithin 290.0 cem H. 

V. Schliefslich wurde ein Titanpriiparat, dessen Analyse auf 
Seite 83 mitgeteilt ist, der Behandlung mit trockenem Chlorwasser- 
stoff unterzogen, um zu sehen, ob irgendwie stark abweichende 
Resultate erhalten wiirden. In der That lieferten 0.1858 g Titan 
blofs 21.38 com H (B=760, t=0°). 

VIL. 10g Titan wurden zwei Stunden mit trockenem Chlor- 
wasserstoff, welches durch Wasserstoff verdiinnt war, bei 300° be- 
handelt. Das Rohr war mit einer eisgekiihlten Vorlage verbunden. 
Trotzdem konnte kein fliichtiges Produkt kondensiert werden. 
Wiahrend des Versuches wurde das Auftreten von Titantetrachlorid- 
dimpfen beobachtet. 

VII. Um iiber die Natur des Reaktionsproduktes einigen Auf- 
schlufs zu gewinnen, wurde dasselbe im Wasserstoffstrome zur Rot- 
glut erhitzt. Es verhielt sich nicht identisch mit dem Dichlorid 
von Frrepen und Gutriw, da es nur teilweise sublimierte. Das 
Sublimat wurde von Wasser nicht zersetzt. — 

Aus diesen Versuchen kann geschlossen werden: 
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1. Trockener Chlorwasserstoff reagiert bei 300° mit elementarem 
Titan unter Bildung eines gechlorten, nichtfliichtigen Produktes. 

2. Kin fliichtiges Titanchloroform entsteht bei dieser, nach 
Analogie des Siliciums und Germaniums, wahrscheinlich giinstigsten 
‘Temperatur nicht. . 

Freilich ist es méglich, dafs Titanchloroform gleichzeitig mit 
‘Titantetrachlorid bei einer héheren Temperatur gebildet wird. Ver- 
suche in dieser Richtung sollen angestellt werden, sobald es gelingt 
reines Titan in gréfseren Mengen darzustellen. Durch fraktionierte 
Destillation gréfserer Mengen des Reaktionsproduktes wird es 
méglich sein, diese Frage endgiiltig zu entscheiden. 


VII. Das Hydrosol der Titansdure. 


Gelegentlich der Trennung der Titanséiure von Eisenoxyd durch 
Ammoniumsulfid in weinsaurer Liésung wurde die Beobachtung ge- 
macht, dafs, wenn man eine schwefelsaure Titansiiurelésung, die 
mit einer ungentigenden Menge Weinsdure versetzt ist, mit Am- 
moniak unvollkommen neutralisiert, die Titansiure fast frei von 
Kisenoxyd ausfallt. Nach lingerem Auswaschen der auf diese Weise 
erhaltenen Titansiiure nimmt sie eine gallertartige Konsistenz an.' 
Der Ubergang in diese Modifikation wird durch Kochen mit Wasser 
beschleunigt. Auf Zusatz gréfserer Mengen Wasser geht die Gallerte 
in Lésung und kann durch Dialyse weiter gereinigt werden. Der 
Weg ist hiermit gezeigt, das Hydrosol der Titansiiure auf eine 
leichte Art darzustellen, Eine Lésung von Titansiure in Schwefel- 
siure oder in Salzsiure wird mit Weinsiure und darauf mit 
Ammoniak bis zum Eintreten der alkalischen Reaktion versetzt. 
Bei der Dialyse dieser Fliissigkeit hinterbleibt im Dialysator das 
reine Hydrosol der Titansiiure. 

Kurz zusammengefalst sind die Resultate der vorliegenden Arbeit 
folgende: | 

1, Das aus Titanfluorkalium durch Reduktion mit Natrium im 
Wasserstofistrome gewonnene Produkt enthalt, abgesehen von kleinen 
Mengen anderer Verunreinigungen, nicht nur Sauerstoff, sondern 
auch Wasserstoff. Ob ein Titanhydrid, Oxyhydrid oder einfache 
Absorption vorliegt, kann nicht entschieden werden, bevor chemisch 
reines Titan dargestellt ist. 

2. Die Annahme, dafs dieses Reduktionsprodukt ausschliefslich 


* Vergl. Beobachtung von Ap. Kyor, Granam Orro, II, 2, 1001. 
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aus einer niedrigen Oxydationsstufe des Titans besteht, hat gegen 
sich die Thatsachen: 

a) Dafs bis jetzt keine derartigen niederen Oxydationsstufen 
des Titans isoliert worden sind. 

b) Der Schmelzpunkt des Titans liegt bei einer sehr hohen 
Temperatur, wie aus dessen Schwerlegierbarkeit mit Kupfer zu er- 
sehen ist. Der Umstand, dafs das Reduktionsprodukt aus Titan- 
luorkalium nicht aus dem, bei verhiltnismalsig niedriger Temperatur 
schmelzenden und siedenden Zink krystallisiert erhalten werden 
konnte, ist deshalb nicht ein direkter Beweis fiir seine oxydische 
Natur. 

3. Es existieren wahrscheinlich zwei Nitride des Titans. Das 
hihere, indigoblaue Nitrid geht bei Weilsglut in ein bronzegelbes 
niederes und stabiles Nitrid iiber. 

4. Das héhere Nitrid des Titans kann leicht durch Erhitzen 
zur Rotglut mit Schwefel im Wasserstoffstrom in ein krystallisiertes 
Sulfid des Titans iibergefiihrt werden. 

5. Ein Titanchloroform konnte bis jetzt nicht erhalten werden. 
In dieser Beziehung verhilt sich das Titan analog dem Zinn. Bei 
der Kinwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf elementares 
Titan entsteht ein gechlortes, nicht fliichtiges Produkt. Doch mutfs 
nicht aufser Acht gelassen werden, dals diese Reaktion auf der 
Gegenwart eines Titanoxydhydrides oder eines festen Titanlydrides 
im elementaren Titan beruhen kann. 

Bei einer Anzahl schwieriger Versuche wurde ich in ausge- 
zeichneter Weise von Herrn Studiosus Franck BuakMArR unterstiitzt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Oktober 1894. 


Z. ang. Chem. VIII. 





+ 
- 
e 

oo 
7 








Uber die Art der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoft 
auf Serpentin. 
Von 
EK. A. ScHNEIDER. 


In einer Abhandlung, betitelt ,,Betrachtungen iiber die chemische 
Zusammensetzung der Mineralien der Serpentin-, Chlorit- und Glin- 
mergruppe* unterwirft R. Brauns! die .,Experimentaluntersuchungen 
iiber die Konstitution der natiirlichen Silikate‘ von F. W. Crarke 
und E. A. Scunewer? einer Kritik. 

Als jiingerem Mitarbeiter von F. W. Cuarke fiel mir die Aus- 
fihrung des experimentellen Teiles der Arbeit ausschliefslich zu. 
Ich beschrinke mich deshalb in dieser Notiz, unbeeinflufst von 
irgend welcher Theorie, auf die Mitteilung experimenteller That- 
sachen. 

1. Der bei den oben erwihnten Experimentaluntersuchungen 
benutzte Chlorwasserstoff war zwar nicht mit Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet, aber immerhin geniigend trocken zu nennen, wenn man 
die sonstigen Versuchsbedingungen, bei denen absoluter Ausschluls 
aller Feuchtigkeit nicht bewirkt werden konnte, beriicksichtigt. 
Dieses wurde durch das Verhalten des Olivins gegeniiber dem schwefel- 
siiuretrockenen Chlorwasserstoff bestitigt; Olivin wird bekanntlich 
auf das leichteste von feuchter Chlorwasserstoffsiure zersetzt. Nach 
22stiindigem Erhitzen im Chlorwasserstrom ging beim Auslaugen 
mit Wasser eine Menge Magnesium, dic nur 1.47 °/, MgO entspricht, 
in Lésung; desgleichen 0.43 °/, Fe,O,. 

2. Bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf ein 
Magnesiasilikat, welches die Mg—OH-Gruppe enthalt, mufs Wasser 
gebildet werden, wenn Magnesiumchlorid entsteht. 

3. Das im Verlaufe der Reaktion entstehende Wasser kann 
entweder durch den Chlorwasserstoffstrom fortgefiihrt werden, oder 
es verbleibt im Silikatmolekiile, indem es mit demselben eine che- 
mische Verbindung eingeht. 

4. Diese Frage wurde quantitativ gepriift und zwar auf folgen- 
dem Wege: 


* N. Jahrb. f. Mineral. (1894) 1, 205. 
® Zeitschr. Krystallogr. 18, 390. 
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1.9936 g bei 120° getrockneter Serpentin' wurden drei Stunden lang 
‘m trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 383—412° erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde mehrere Stunden in einem geschlossenen Gefiifs mit absolutem 
Amylalkohol (iiber Natrium destilliert), der ein gutes Léisungsmittel fiir 
Magnesiumchlorid ist, digeriert, auf ein Goocusches Asbestfilter gebracht und 
sorgfiltig mit absolutem Amylalkohol ausgewaschen. Das Filtrieren wurde so 
rasch als méglich besorgt, unter Anwendung von vermindertem Druck, um 
Wasseraufnahme aus der Luft zu verhindern. 


Riickstand (120°) . . . . 1,.8850¢ 
Mg (im Amylalkohol). . . 0.0649 ,, 


1.9499 g¢ 
0.0437 g Wasser sind also vom Chlorwasserstoffstrom fortgefiihrt worden. 
Der Riickstand verlor beim Gliihen 0.2887 g. Der Totalverlust von 0.85242 
entspricht mithin 16.77°/, auf 1.9936 g Ausgangsmaterial berechnet. 


Dieser Mehrverlust (bei 120° getrockneter Serpentin enthielt 
13.74°/, Wasser) ist dem Vorhandensein von nicht extrahiertem 
Magnesiumchlorid im Riickstand zuzuschreiben. Dieses wurde auch 
durch das Auftreten saurer Diimpfe beim Gliihen und durch einen 
Kontrollversuch bestitigt. 

Diese Versuchszahlen sind keineswegs als schart zu bezeichnen;: 
sie deuten aber entschieden einerseits auf eine Fortiiihrung von 
Wasser durch den Chlorwasserstoffstrom, andererseits auf die Zu- 
riickhaltung und Aufnahme einer betrichtlichen Wassermenge durch 
den Silikatrest. 

5. Um die Zuverlissigkeit des eben beschriebenen Versuches 
zu priifen, wurde ein Kontrollversuch angestellt; und zwar wurden 
zwei Schiffe mit gleichen Mengen Serpentin gefiillt, Seite an Seite 
dieselbe Zeit im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 383—412° er- 
hitzt und sodann wie unten beschrieben behandelt. 


A. Schiff No. 1. 


0.9857 g Serpentin wurde 3'/, Stunden im trockenen Chlorwasserstoffstrom 
erhitzt; das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgelaugt. Man benutzte ein An- 
thracenfilter' zum Filtrieren. 

In MgCl, iibergefiihrt . 0.0586 g Mg 


Riiekstand (120°). . . 0.8537,, ,, 
0.9123 g Mg 
Verlust .... . . 0.0784¢g H,O = 7.44°/, 


‘ Von Montville; derselbe, welcher bei den Versuchen von Crarke und 
Scunemer benutzt wurde. 

‘ Das Anthracenfilter wird nach Goocu folgendermafsen dargestellt: Eine 
alkoholisehe Lisung von Anthracen wird mit Wasser gefillt und das so er- 
haltene Anthracen anstatt des Asbests im Goochtiegel benutzt. Der Nieder- 
schlag kann spiter vom Filter durch Ausiithern befreit werden. 
7° 
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Der Riickstand (bei 120° getrocknet) verlor beim Glihen iiber dem Ge- 
blise 0.1177 g H,O = 13.78 °/,. 
Offenbar hat also eine Wasseraufnahme von 0.0555 g statt- 
gefunden, denn sonst wiirde er nur noch 0.0622 g Wasser enthalten. 
Im Ganzen sind also bei der Reaktion 0.1289 g Wasser = 13.07 °/, 
(auf das Ausgangsmaterial berechnet) vom Silikatrest zuriickgehalten 
worden. Ob diese Wasseraufnahme sowohl wahrend der Behandlung be 
mit trockenem Chlorwasserstoff, als bei dem darauf folgenden Aus- 
laugen mit Wasser stattfindet, lifst sich nicht mit Bestimmtheit 
sagen. Zu Gunsten der Wasseraufnahme wihrend der Behandlung 
mit Chlorwasserstoff kann auch der in 4. beschriebene Versuch 
gedeutet werden. b 


B. Schiff No. 2. 

Dieselbe Menge Serpentin wurde ebenso lange als Inhalt des Schiffchens 
No. 1 im trockenen Chlorwasserstoffstrom erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit absolutem Amylalkohol vier Stunden bei 100° in einem geschlossenen Ge- 
fiifse und mehrere Tage bei gewéhnlicher Temperatur digeriert. Der Amy]- 
alkohol hatte eine Menge Magnesiumchlorid aufgenommen, die 3.27°/, Mg b 
entsprach. Beim Auslaugen des Riickstandes mit Wasser gingen noch 1.49 ° , 
Mg als MgCl, in Lésung. 

Mithin gingen bei diesem letzten Versuche 3.27 °/, Mg + 1.49 °/, 
Mg = 4.76 °/, Mg in Magnesiumchlorid tiber, wahrend beim ersten 


Versuche 5.94°/, Mg in Magnesiumchlorid verwandelt wurden. Und 


be 


dennoch stand ein Schiffchen dicht neben dem anderen. Es ist t 
hieraus zu ersehen, wie leicht die Resultate bei der Einwirkung I 
des trockenen Chlorwasserstoffes auf Serpentin durch irgendwelche 


nebensichliche Umstiinde, z. B. verschiedene Korngréfse des Mineral- 
pulvers, mehr oder weniger dichte Packung, geringe Temperatur- 
unterschiede ete. beeinflufst werden. Wie schwierig es ist, den 
Gesamtgehalt an Magnesiumchlorid durch Amylalkohol zu_extra- 
hieren, wird durch diesen Kontrollversuch ebenfalls klar gestellt. 1 

6. Es wurde nun versucht, die Grenze der Reaktion zwischen 
trockenem Chlorwasserstoff und Serpentin zu bestimmen. 

1.9720 g Serpentin (bei 120° getrocknet) wurden 3 Stunden mit trockenem 
Chlorwasserstoff behandelt; das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgelaugt. Der 
unlisliche Riickstand vermittelst eines Anthracenfilters von der Lisung getrennt. 
Das Anthracen wurde mit Ather ausgezogen und das Gewicht des Riickstandes 
bei 120° bestimmt. Dieser Riickstand wurde wiederum mit trockenem Cnlor- 
wasserstoff behandelt; im tibrigen wurde wie oben beschrieben verfahren. 

Riickstand bei 120° getrocknet . . . . 1.7468 ¢ 
Mg in Lésung gegangen. . . . . . . 0.1052, 


1.8515 g 
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1.7463 g (bei 120° getrocknet) 2 Stunden mit trockenem Chlorwasserstoff 
behandelt. 


Riickstand bei 120° getrocknet . . . . 1.58l4g 

Mg in Lisung gegangen. . . . . . . 0.0668 ,, 
1.6477 g 

Verlustt . .. 0.0986 ,, H,O 


1.5814 g (bei 120° pra we 2 Stunde n mit troc tie nem Chlorwasserstoff 
behandelt. 


Riickstand bei 120° getrocknet . . . . 14542 ¢ 

Mg in Lisung gegangen . . . . . . . 0.0501,, 
1.5043 g 

Verlust ... +e py Ts ee 


1.4542 g (bei 120° iteeeieal 2 Stunde mit trockenem Chiorw asserstoff 
behandelt. 


Riickstand bei 120° getrocknet . . . . 1,.8429¢ 

Mg in Lésung gegangen. . . . . . . 0.0484,, 
1.3863 ¢ 

Verlust ... ag eaete LO 


1.3429 g (bei 120° geinecheitl) 2 Stunden mit trockenem Chlorwasserstoff 
behandelt. 


Riickstand bei 120° getrocknet .. . . 1.2185 ¢ 

Mg in Liésung gegangen. . . . . . . 1.0483 ,, 
1.2668 g 

a : 0.0761 ,, H,O 


Hier mufste der Versuch abgebrochen werden wegen Kintreten 


eines Unfalles. 

Im Ganzen war Mg in Lésung gegangen 0.3133 g = 15.88°/, ! auf das Ausgangs- 

Der Gesamtverlust an Wasser betrug 0.4402g¢ = 22.32 ,, material bezogen. 
Es hat also eine Wasseraufnahme von 8.58°/, stattgefunden. 

Die Beobachtung, welche in 5A mitgeteilt wurde, erfihrt hiermit 


eine Bestatigung. 





Kurz zusammengefafst sind die Resultate der vorliegenden 


Untersuchung: 

1. Bei der Reaktion zwischen trockenem Chlorwasserstoff und 
Serpentin wird Wasser gebildet. 

2. Ein Teil des gebildeten Wassers entweicht mit dem Chlor- 
wasserstoff, ein anderer Teil wird vom Silikatrest zuriickgehalten 
(4., 5A, 6.). 

8. Der Silikatrest mit trockenem Chlorwasserstoff behandelt, 
verhalt sich wie das urspriingliche Serpentinmolekiil: Wasser wird 
gebildet nebst Magnesiumchlorid. Kin Teil des sich bildenden 
Wassers wird vom Silikatrest zuriickgehalten (6.), aufserdem findet 
Wasseraufnahme statt. 
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4. Bei den Versuchen von CLiarkE und ScuNEWER wurde ge- 
niigend getrockneter Chlorwasserstoff angewandt, um ihn als ,,trocken“ 
zu bezeichnen (1.). 

5. Berticksichtigt man die grofse Menge des angewandten Chlor- 
wasserstoffes im Verhiltnis zu der sehr kleinen Menge des ent- 
weichenden Wassers, welches rasch vom Chlorwasserstoff weggefiihrt 
wird, so ist es fraglich, ob man die Wirkung eines derartigen 
Chlorwasserstoffes als diejenige eines feuchten Gases bezeichnen 
kann, wie es Herr Brauns in seiner Abhandlung thut. 

Man vergleiche die Kinwirkung von trockenem Chlorwasserstoff 
auf Magnesiumoxyd, wobei bekanntlich Magnesiumchlorid, nicht 
Oxychlorid gebildet wird. 

Diese Arbeit wurde schon vor einigen Jahren in Washington 
begonnen, aber erst vor einiger Zeit zu Ende gefiihrt. — 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1894. 


gev 
ein 
un 


in 


4 


hi 
le 
al 
ds 
L 


ZV 


ch 











Uber den Ejinflufs der Hydratation auf die Léslichkeit. 


Von 
N. Kurnakow. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Aus dem Studium der Bedingungen des chemischen Gleich- 
gewichtes in Lésungen folgerten Le Cuarenrer' und Van’v Horr* 
eine die Beziehung zwischen der Léslichkeit S irgend eines Salzes 
und seiner Lésungswirme Q ausdriickende Gleichung: 

S , f 
7 iit rig ® “ 
in welcher A das mechanische Wirmeiquivalent, R die Gaskonstante, 
T die Lésungstemperatur bedeuten. 
Fiir ein anderes Hydrat desselben Salzes hitten wir: | 
qa _ Q, . (2) 
dT ART* ™! 
Bei einer Temperatur, die dem Durchschnittspunkte der beiden 
Léslichkeitskurven entspricht, haben wir die Gleichheit von S und 
S|; dividieren wir demnach die beiden Gleichungen (1) und (2), so 
erhalten wir: 


dS 
aT 9 
qW, = Qa 
aT 


Das Verhiltnis der Winkelkoéffizienten der Léslichkeitskurven 
wire mithin in ihrem gemeinsamen Schnittpunkte gleich dem Ver- 
hiltnisse der zugehdrigen Lésungswirmen. Gewdhnlich ist die 
letztere (Q) fir das héhere Hydrat gréfser als fiir das niedere, oder 
als fiir das wasserfreie Salz. Le Cuatenrer zog daraus den Schluls, 
dafs im Ubergangspunkte 0 (siehe Fig. 1) die Winkelkoéffiziente der 
Léslichkeitskurven AB und CD beim Ubergange vom héheren Hydrate 
zum niederen (resp. dem wasserfreien Salze) abnehmen miisse: dabei 


' Le Cuarevier, Récherches expérimentales et théoriques sur les équilibres 
chimiques, p. 138—165. 

* Van'r Horr, Arch. néerlond. 20, 53; vergl. Osrwaiv, Lehrb. allgem. 
Chem. 1, 1055. 
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bewegen sich die zu den Kurven in ihren Schnittpunkten gezogeney 
Tangenten im Sinne des Uhrzeigers. 


Diese Veriinderung der Kurvenrichtung zeigt uns, dals bej 
Temperaturen unterhalb des Ubergangspunktes im Gebiete des sta- 


S 


A 











Fig. 1. 


bilen Gleichgewichtes Verbindungen mit einer geringeren 
Anzahl von Krystallwassermolekilen und die wasserfreien 
Salze léslicher sein miissen als die entsprechenden héheren 
Hydrate. In der That ist eine derartige Regelmilsigkeit in allen 
eingehend untersuchten Fallen der Léslichkeit wasserhaltiger Salze 
konstatiert worden, wie z. B. bei Na,SO, (Lozwet), CaSO, (Marienac, 
Le Cuarerrer), CaCl, und Th(SO,), (RoozeBoom) u. a. 


Beim Studium der zusammengesetzten Metallbasen fand ich 
jedoch, dafs eine ganze Reihe von Kérpern in ihren Léslichkeits- 
verhiltnissen der oben ausgesprochenen Regel nicht Folge leistet. 
So sind z. B. die Halogensalze und die Nitrate der Roseopentammin- 
salze von Kobalt, Chrom, Iridium und Rhodium 

MX,.5NH,.H,O (wo M=Co, Cr, Jr, Ro) 
bedeutend léslicher als die entsprechenden wasserfreien — die sog. 
Purpureosalze MX,.5NH,. 


Die Daten, welche die Léslichkeit der besser studierten Roseo- 
und Purpureopentamminsalze der einbasischen Saiuren betreffen, sind 
auf der folgenden Tabelle vergegenwirtigt, wobei Zahlen verschiedener 
Beobachter von mir auf 100 Teile Wasser bezogen sind. Bei 
nicht besonders angegebener Temperatur ist die Zimmertemperatur 
anzunehmen, 
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penen Cobalt | -Tridium |  Chrom Rhodium 
: Chloride. | 
3 bei Purpureo = . : 5 . ; 
' ' 6 | 16.0°—0.65° | 15.0°—0.56" 
Phe. MCl,.5NH, 11.5°—0.392 0.65 | 16.0°—0.65 15.0 Dt 
Roseo = "ae 1 : 5 | sehr leicht 
MCI,.5NH,H,O | 1022084" | ca. 70.0" | “léslich? 
Bromide. 
Purpureo = 0 : aie \zieml. schwer| weniger 
MBr,.5NH, AGM —-@.108 O38 | Jéslieh ® als 0.56° 
Roseo = zieml. leicht 16.0°—25.05 | sehr leicht | leicht 
MBr,.5NH,.H,O léslich ® ™ | lslieh? lislich '° 
Nitrate. 
Purpureo = ne 4 cenit ie sehr schwer 
M(NO,),.5NH, 16.9 30.6 0.29 lislich - 
Roseo = a 4 5 | zieml. leicht | zieml. leicht 
M(NO,),.5NH,.H,O | 19-0 —20.0 10.0 | Wslich? léslich '° : 
Die Jodiire der Pentamminreihe sind nicht mit entsprechender a 
Vollstiindigkeit studiert worden, doch schliefst sich ihre Léslichkeit, e. 
so weit bekannt, derselben Regelmiifsigkeit, wie sie bei Chloriden und i 
Bromiden konstatiert ist, an: so ist beispielsweise nach J6RGENSEN '' 
i und CaristensEN!? CrJ,.5NH,.H,O léslicher als CrJ,.5NH,. Ahn- ss 
3 "sy ] 3 : - ‘ F 7 
niet liches trifft man auch bei der Vergleichung der von VorrmMann’* 4 
; al . . 3 
* dargestellten Halogensalze der Tetramminreihe: 4. 
oren eae 
be CoX,.4NH,.H,O und CoX,.4NH,.2H,0. 8 
alve 100 Teile Wasser lésen bei 20° 2.5 Teile des Purpureo- iA 
a * Ly 
Fj salzes CoCl,.4NH,.H,O,'* wihrend das entsprechende Roseosalz he 
5 


' Fr. Rose, Untersuchungen tiber ammoniakalische Kobalt-Verbindungen, 
ich S. 47—49. 
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elts- * Jincensen, Journ. pr. Chem. |2) 19, 53. 
stet, * Jéncensen, Journ. pr. Chem. |2) 31. 51, 62, 63. 


* Jéraensen, Journ. pr. Chem. |2| 23, 232. 

® Patmaer, Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2097. 

® Jéraensen, Journ. pr. Chem. |2| 20, 116. 

* Curistensen, Journ. pr. Chem. [2| 23, 29, 34, 41. 

sog. * Jérnaensen, Journ. pr. Chem. 2) 25, 84. Das Bromsalz der Chrompent- 
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amminpurpureoreihe ist schwerer léslich, als das entsprechende Chlorid, leichter 
jedoch als CoBr,.5NH,, seine Léslichkeit liegt infolgedessen zwischen 0.2 und rif: 
Se0- 0.6 (auf 100 Teile Wasser bezogen). a 
sind * Jincensen, Journ. pr. Chem. {2| 27, 442, 464. ql 
ener '” Jinoensen, Journ. pr. Chem. {2\ 34, 396, 400. : i 
Bei '! Jénoensen, Journ. pr. Chem. (2) 25, 93. : 


" Curistensen, Journ. pr. Chem. {2\ 23, 38. 
'* Vorrmann, Ber. deutsch. chem. Ges.(1877) 10, 154, 1451; (1882) 15, 1890. 
‘* Jinoensen, Journ. pr. Chem. |2| 42, 213. 
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oCl,.4NH,.2H,O sehr leicht ldslich ist.! Ebenso ist nach der 
Beobachtung von JOrGENSEN? das wasserfreie Nitrat der Kobaltotri- 
amminreihe unléslich in kaltem Wasser, beim Stehen, oder beim 
Erwirmen mit Wasser hydratiert es allmahlich unter Bildung des 
leicht léslichen und zerfliefslichen Co(NO,),.3NH,.3 H,O. 

Somit fihrt die Bindung des Wassers in den _ besprochenen 
Salzen zur Vergriélserung, die Entziehung desselben zur Verringe- 
rung der Léslichkeit der Substanz — im vollkommenen Gegensatze 
zum oben Ausgesprochenen beziiglich der Hydrate mit dem soge- 
nannten Krystallwasser. 

Es ist bemerkenswert, dafs eine Verinderung in der Léslichkeit 
der zusammengesetzten Metallsalze beim Hydrationsprozefs Hand 
in Hand mit einer Verinderung in der chemischen Beweglichkeit 
der Halogene und der Siurereste geht. 

Bekanntlich bedingt die Bindung des Wassers bei komplexen Ha- 
logensalzen eine Vergréfserung der Anzahl der zur Wechselwirkung 
mit Silbersalzen fihigen Halogenatome, wihrend eine Verainderung 
im entgegengesetzten Sinne durch den Vorgang der Wasserabspai- 
tung hervorgebracht wird. So treten z. B. in den Roseoverbindungen: 

MCl,.4NH,.2H,O und MCl,.5NH,.H,O (Typus MCl,.6 Y) 














' Die Tetramminsalze, MX,.4NH,.H,O, entstehen aus denen der Pent- 
amminreihe MX,.5NH, dureh Ersatz eines Ammoniakmolekiiles durch Wasser. 
Kin derartiger Ersatz wirkt gewéhnlich begiinstigend auf die Léslichkeit, wie 
aus der Zusammenstellung der von mir berechneten Ergebnisse von JircEnsey 
(Journ. pr. Chem. |2| 31, 74; 42, 218; Diese Zeitschr. 5, 296) leicht zu er- 
schen ist: 











100 Teile Wasser lisen vom 


| Co-Salze | Cr-Salze 


Purpureopentamminsalze, MCl,.5NH,. . . |11.5° 0.392 TIL /16.0° 0.65 TI. 
Purpureotetramminsalze, MCl,.4NH,.H,O . (20° 2.5 ,, |15.0° 6.37 
Rosecopentamminsalze, 


(M.5 NH,H,O)(SO,,+3H,O . |17.2° 1.05 ,, — 
Roseotetram minsalze, 


(M.4NH,.2H,0),(SO,,+3H,O | — 28 ,  — — 









Analoge Beziehungen beobachtet man beim Vergleich der Roseopentammin- und 
der Luteoverbindungen ; nach meinen Beobachtungen (s. u.) lésen 100 Teile Wasser 
von 0°: 
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* Jincensen, Diese Zeitschr. 5, 186—187. 
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simtliche Halogenatome mit griéfserer oder geringerer Leichtigkeit 
in Wechselwirkung, wogegen in den entsprechenden Anhydroformen: 
MCI,.4NH,.H,O0 und MCl,.5NH, (Typus MCl,.5 Y) 
nur ?/, vom Gesamtquantum in einem aktiven Zustande sich befin- 
jen: dementsprechend ist auch die Léislichkeit der letzteren Kirper 
hedeutend herabgedriickt. Das Hydratwasser der Roseosalze kann 
in Bezug auf die chemischen Reaktionen mit dem Konstitutions- 
wasser der Phosphorsiuren und ihnlicher Substanzen verglichen 
werden — andererseits nach seinem f4ufseren Verhalten, wie z. B. 
nach der Leichtigkeit der Abspaltung, unterscheidet es sich wenig 
vom gewohnlichen Krystallwasser, und wurde aus diesem Grunde 
hiufig mit dem letzteren verwechselt. Beispielsweise wurden die 
Chloride und Nitrate der Purpureo- und Roseopentamminsalze lange 
Zeit hindurch zu derselben Reihe gezihit. Braun, Gress und 
PoruMBARU hielten den bei der Kinwirkung des Natriumpyrophos- 
phates auf erwirmte Lésungen der Purpureopentamminsalze ent- 
stehenden Niederschlag (Co.5 NH,.NaP,O,),.25H,O fiir eine Purpureo- 
verbindung, bis JORGENSEN! die Bildung dieses Kérpers fiir eine der 
charakteristischsten Reaktionen deg Roseosalze ansprach ete. Der 
Grund davon liegt in der Leichtigkeit des Uberganges von den 
Anhydro- zu den Hydratformen und vice versa. Die Lésungen von 
Halogen- und Salpetersiiureverbindungen der Roseoreihe zersetzen 
sich leicht unter Abscheidung der schwer léslichen Purpureoverbin- 
dungen, umgekehrt tritt beim Stehen, oder beim Erwirmen, der 
Lisungen letzterer Substanzen eine Anlagerung der Elemente des 
Wassers und Bildung der entsprechenden Roseosalze ein. Es ist in 
der Lésung ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem Hydrate 
und dem Anhydride zu konstatieren, abhiingig von der Zeit, der 
Konzentration und der Temperatur: 


MX,.nNH, +H,0 > MX,.n0NH,.H,O, 


ihnlich den Beziehungen zwischen den Laktonen und den entsprechen- 
den Oxysiuren. ? 

Die Komplexe des zusammengesetzten Salzes zeigen bis zu einem 
gewissen Grade eine Stabilitat, nicht nur in festem, sondern auch 
in geléstem Zustande, wobei die Reaktionen der Bindung und die 
der Abspaltung von Wasser mehr oder weniger langsam vor sich 


<- 


' Jéncensen, Journ. pr. Chem. \2) 23, 252; 31, 86. 
* Vergl. Hieur, Ber. deuisch. chem. Ges. 24, 1236; Henny, Zeilschr. phys. 
Chem. 10, 96. 
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gehen und der Beobachtung zugiinglich werden. Die nahere Unter. 
suchung der genannten Umwandlungen bietet ein grofses Interess 
fiir die Erforschung der Dynamik des geliésten Kérpers im alge. 
meinen, sowie derjenigen der Salzhydrate im besonderen dar. 

Der Verlauf der Hydratation der Anhydride ist fiir gewoéhnlic) 
ein so rascher, dafs es nicht gelingt, die den Anhydroformen ent. 
sprechenden Lésungen zu bekommen; wo es jedoch méglich ist, dy 
finden wir, dafs zwischen der Léslichkeit verschiedener Hydrate dic. 
selben Beziehungen bestehen, wie bei den Metallammoniakver)jp. 
dungen, d. h. die Abspaltung des Konstitutionswassers ver. 
mindert die Liéslichkeit der Substanz im Wasser (und un. 
gekehrt). 

Zahlreiche Beispiele kénnen aus dem Gebiete der anorganischer 
sowohl wie der organischen Verbindungen zur Unterstiitzung de; 
gesagten vorgefiihrt werden. Besonders bemerkenswert sind in dieser 
Beziehung die Hydrate des Chromisulfates: 

Cr,(SO,)..nH,0 , 
wo n= 2(1"/,), 6, 8, 11, 15, 18 gleich sein kann. 

Das violette Salz mit 18 Wgssermolekiilen ist in Wasser leicht 
lislich und enthalt die Schwefelsiiurereste in chemisch-beweglichem 
Zustande. Durch Abspalten des Wassers bei 90° und 100° kamen 
Recoura! und Erarp? zu griinen Verbindungen, Cr,(SQ,),.8H,( 
und Cr,(SO,),.6H,O, in welchen der SO,-Rest der Wechselwirkung 
mit Baryumsalzen unfihig war. Die erste von diesen Substanzen 
ist in Wasser leicht léslich, die zweite lést sich langsam und all- 
mihlich mit dem Gange der Hydratation. Beim Stehen nehmen 
die griinen Lésungen nach einer gewissen Zeit eine violette Farbung 
an und zeigen die gewdhnlichen Reaktionen der .schwefelsauren 
Salze. Beim Glihen geht die Erarpsche Verbindung Cr,(SO,),.6H,0 
in das wasserfreie Salz iiber, das sich bekanntlich durch Unléslich- 
keit und Passivitit in Bezug auf verschiedene Reagentien aus- 
zeichnet.°® 
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* Recoura, Bull. Soc. Chim. (1892) 7—8, 200; Compt. rend. 113, 857. 

? Erarp, Compt. rend. $4, 1089. 

® Zwischen dem wasserfreien Cr,(SO,), und der griinen Verbindung von 
Erarp, Cr,(SO,),.6 H,O, miissen intermediiire Hydrate existieren, die das Wasser 
viel leichter zu binden im stande sind, als dieses dem ersteren Salze eigen ist. 
Darauf weisen die Beobachtungen von Kioss ( Bull. Soe. Chim. | 1893! 9—19, 66° 
hin, der ein Hydrat mit 1'/, (oder 2) Molekiilen Wasser aus den Produkten 
der Einwirkung der konzentrierten Schwefelsiiure auf wasserfreien Alaun 
ausschied. 
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. Unter. Ganz auf dieselbe Art und Weise bewirkt die Abspaltung 
nteresse jes Wassers bei Sulfaten des Eisen-' und Aluminiumoxydes, 
1 allge. \,(SO,)..nH,O, und bei Vitriolen: 

r. : RSO,.nH,O (R=Fe, Co, Ni, Zn, Mg),® 


Sholieh veben der Uberfihrung derselben in niedere Hydrate und wasser- 





on ent freie Verbindungen, den Verlust des Léslichkeitsvermégens, welches 
ist, da nur bei umgekehrter Hydratation wieder auftritt. 
oa die. Von der geringen Léslichkeit des Kiserits, MgSO,.H,O, wird 
eed in der Technik schon seit langer Zeit Gebrauch gemacht zum 
‘a Zwecke der Abscheidung des Kaliumchlorids aus den Salzgemischen 
dum. des Stafsfurter Lagers. 
aiden Ahnliche Kigenschaften weisen die Anhydroformen der Doppel- 
aa salze der gemeinsamen Formel: 
dices M,(SO,),-R,SO, 
auf, die den Aluminium-,? Chrom-* und Hisenalaunen® entsprechen: 
M,(SO,),.R,SO,.24H,0. 

Nach den Angaben von Recoura® erhilt man durch ‘Trocknen 
Teich von Chromalaun bei 110° ein Zwischenprodukt, Cr,(SO,),.K,SO,.5H,0O, 
lichen das analog dem Salze von Krarp, Cr,(SO,),.6H,0, sehr langsam in 
kamen Lisung tibergeht. Die so erhaltene griine Lisung enthalt das 
8H, 0 Kaliumsalz einer komplexen Chromo-Schwefelsiiure, in welcher 
rkung weder das Chrom noch die Schwefelsiiure durch gewdéhnliche 


; , 
anzen . ; 
Reagentien nachweisbar sind.” 


id all- 

2h men 

rbung ' Lacnaup er Leprerre, Bull. Soe. Chim. (1892) 7—8, 356; Compt. rend. 
auren p 114, 915 [Fe,(SO,),). 

6H.0 , Erarp, Compt. rend. 87, 502 (Salze RSO,.H,O); Kiosp, Compt. rend. 114, 
slich- “36; 115, 230 (wasserfrei Salze RSO,). 


* Sarm Horstmar, Journ. pr. Chem. 52, 319. 

aus- 3 * Kions, Bull. Soc. Chim. (1893) 9—10, 664. Chromkalialaun verliert das 
Wasser bei 300—350°, ist dann jedoch noch léslich im Wasser; beim Erhitzen 
iber #50° geht derselbe ohne merklichen Gewichtsverlust in eine unlésliche 


v7. Form fiber (Lorwer, Ann. Chim. Phys. [8] 44, 320). 
* Lacnaup er Leprerre, Bull. Soe. Chim. (1892) 7—8, 356. 

g von * Recoura, Compt. rend. 114, 477. 

V asser " Nach den Beobachtungen von Laprark (Journ. pr. Chem. (2) 47, 313) 
m ist. ‘ist sich das wasserfreie Chremioxalat, erhalten durch Trocknen des zerfliefs- 
), 668 lichen Cr(C,0,.6H,O, nur nach dem Stehen mit Wasser. Ohne Zweifel 
ukten werden durch die nihere Untersuchung der Anhydroformen der Eisen- und 
Alaun Chromoxyddoppeloxalate dieselben Eigentiimlichkeiten in den Léslichkeitsver- 


hiltnissen a. s. f. aufgedeckt werden, die den Sulfaten dieser Metalle eigen sind. 
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Die Halogensalze des Chroms und der Platinmetalle (Iridiuy, 0: 
Rhodium, Palladium) in der Hydratform: de 
CrCl,.6 H,O JrCl,.4H,O re 

Crbr,.6 H,O RhCl,.4H,O 
CrF1,.9 H,O PdCl,.2 H,O T 


sind im Wasser leicht léslich, wihrend sie in wasserfreiem Zustand: A 
unlésliche und inerte Kérper vorstellen. A 

Analoge Beziehungen beobachtet man beim Studium der Ap. w 
hydride der Arsen-, Tellursiture, sowie der Salze der Metawolfram. 5 
siure, Tetratellursiure ete. 


Bei den Kohlenstoffverbindungen ist die Geschwindigkeit de; kl 
Hydratation eime verhialtnismafsig geringe, deshalb ist in diesey L 
Killen die Bildung der selbstandigen Liésungen der Anhydroformen w 
leicht bei ganzen Klassen der Verbindungen zu verfolgen. $I 

Als priignanteste Beispiele hierfiir sind die Anhydride der ein- 8 
und zweibasischen Siéiuren, die Laktone und die Oxyde anzufiihren la 
Die Siiureanhydride sind fiir sich nur sehr wenig im Wasser |is- | 
lich; sie zeigen hierbei Reaktionen, die sie von den entsprechenden b 
Siiuren unterscheiden, so itibt z. B. nach N. Menscuurkrin! eine g 
frisch bereitete Lésung des Essigsiureanhydrids keine Wirkung aui g 
Lakmus aus. n 

Nicht ohne Interesse ist ferner der Umstand, dals die Be- 8 
ziehung zwischen dem Schmelzpunkte und der Léslichkeit in dieser z 
Klasse der Verbindungen gerade entgegengesetzt derjenigen ist, die b 
fiir gew6bnlich als charakteristisch fir die tibrigen anerkannt wird: 
die geringere Léslichkeit kommt hier den Anhydriden zu — Kérpern, I 


die bei gewéhnlicher Temperatur fliissig sind, oder deren Schmelr- 
punkt unter dem der entsprechenden Sauren liegt. 


Die ersten Glieder aus der Reihe der Laktone (Butyro- uni F 
Valerolakton) mischen sich in allen Verhialtnissen mit Wasser, ana- 
log den ihnen entsprechenden y-Oxyséuren, Laktone jedoch, die- ( 


jenigen von der y-Oxycapronsiure, «-Athyl-y-oxybuttersiiure, «-Athy|- 
y-oxyvaleriansiure und anderen Siuren mit mehr als fiinf Kohlen- 
stoffatomen, zeigen gewdhnlich eine beschrinkte Léslichkeit (mit | 
einem charakteristischen Minimum), 

Derartige Beziehungen findet man auch beim Vergleich der 


' N. Menscuurkin, Journ. russ. phys. chem. Ges. (1886) 18, 361. Das An- 
hydrid der ¢-Methylglutarsiiure reagiert gleichfclls neutral (Komnenos, Lieb. An’. 
218, 150). 
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Oxyde' mit den Glykolen, ungesiittigter Siuren der Akrylreihe mit 
den entsprechenden gesittigten §-Oxysiuren, ebenso wie der Fumar- 
resp. Akonitsiure mit der Apfel- resp. Citronensiiure ete. 

In allen oben besprochenen Fillen ist der der Erhéhung der 
Temperatur im System entsprechende Ubergang der Hydrate in die 
Anhydride stets von demselben Wiarmeefiekte begleitet, der bei der 
Abspaltung der Molekiile des Krystallwassers stattfindet — Wirme 
wird gebunden. Die Untersuchungen von Lugrniy,* Ossrporr,* 
SrouMANN® liefern uns zahlreiche, diesen Satz unterstiitzende Beispiele. 

Wir schliefsen daraus, dals dieser Ubergang dem Gesetze vom 
kleinsten Zwang fiir reversible Prozesse (von Van’'r Horr und 
Le CuHaTELIER) Folge leistet. Wenn auch nicht alle Hydratations- 
und Dehydratationsprozesse unmittelbar fiir sich vor sich gehen, so 
sind diese Umstinde den sogenannten passiven Widerstiinden des 
Systems zuzuschreiben, die nicht nur die Reaktion bedeutend ver- 
langsamen, sondern dieselbe sogar vollstiéndig verhindern kénnen. 

Es ist bemerkenswert, dafs die Verringerung der Léslichkeit 
bei der Ausscheidung des Wassers aus den organischen Siuren 
gleichzeitig von einer Abnahme in der Aktivitiit der letzteren be- 
gleitet wird. Die dabei resultierenden Anhydride und Laktone sind 
neutrale, den Strom schlecht leitende (also nicht dissoziierte) Sub- 
stanzen. Es wiederholen sich hier augenscheinlich dieselben Be- 
zichungen, wie die von uns oben bei zusammengesetzten Metallsalzen 
beobachteten und besprochenen. 

Unter der grofsen Anzahl der Hydratverbindungen mit dem 
Konstitutionswasser sind jedoch Koérper vorhanden, deren Léslich- 


' Vergl. die Eigenschaften der Oxyde des Propylens, des Trimethylithylens 
(Journ. russ. phys..chem. Ges. 14, 360), der Hexylene, der Dioxyde, des Diallyls, 
des Diisobutylens (S. Przmyreck, Journ. russ. phys. chem. Ges. 17,139; 19, 538) u.a. 
Die Léslichkeit der Oxyde, entsprechend dem Pentamethylen- und y-Pentylen- 
(tlykole (N. Demsanow, Journ. russ. phys. chem. Ges. 22, 388; Lirv, Ber. deutsch. 
chem. Ges, 22, 2567) nimmt ab mit dem Wachsen der Temperatur (Analogie 
mit den Laktonen). 

2 W. Lua, Ann. Chim. Phys. {6| 23, 179, 230 (Die Bildungswiirme 
der Anhydride zweibasischer Saiuren; Umwandlung der Citronensiiure in die 
Akonitséure). 

* J. Ossrrorr, Journ. russ. phys. chem. Ges. 22, 320; 26 [2|, 15 (Hydra- 
tationswiirme der Malein- und Citrakonsiureanhydride), 

* Sroumann, Zettschr. phys. Chem. 6, 334; 10, 410. Die Spaltung der 
(rlykolsiiure in Glykolid und Wasser bildet ebenfalls einen endothermischen 
Prozefs, wenn auch der Vorgang von einem sehr kleinen Wirmeeffekt begleitet 
wird (Forcranp, Ann. Chim. Phys. {6| 3, 221. 
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keit von der eben betonten Regelmiafsigkeit abweicht. Es js 
bezeichnend, dafs diese Abweichungen an Kérpern beobachtet 
werden, die zu bestimmten Gruppen der Verbindungen gehiren, 
die ersteren deshalb mit den Eigentiimlichkeiten des molekularey 
Baues letzterer im Zusammenhange stehen. Hierher wiren zy 
zahlen die folgenden Anhydroformen: das schwefelsaure Kobalt- 
salz der Purpureoreihe (Co5NH,),(SO,),.H,O', einige Anhydride der 
mehrwertigen Alkohole, z. B. Mannid, Mannitan, Duleid, Dulcitan?, 
aufserdem das Hydantoin, Acetonylharnstoff, Parabansiiure, Glyko- 
cyamidin und andere cyklische Derivate des Thioharnstoffs und des 
(juanidins, die durch Wasserabspaltung aus der Karboxyl- und der 
Amidgruppe entstehen. Alle diese Kérper sind im Wasser leichter 
lislich, als die entsprechenden Hydratverbindungen (Sulfate der 
Roseosalze, mehrwertige Alkohole, Uraminsiuren) — also in Uber- 
einstimmung mit der oben abgeleiteten Regel fiir Salze mit dem 
sogenannten Krystallwasser. 

Ks ist zur Zeit unméglich, wegen Mangel an thatsichlichem 
Material (bezw. Léslichkeitskurven, Lésungswirmen etc.) einen all- 
gemeinen Aufschluls tiber den in den meisten Fillen verschiedenen 
Kintlufs der beiden Grenzformen des Wassers* — des Konstitutions- 
wassers einerseits, des Krystallwassers andererseits — auf die 
Lislichkeit zu geben; die Griinde davon kénnen fiir verschiedene 
(Gruppen der chemischen Verbindungen selbst verschieden sein. Fir 
schwefelsaure Chromsalze und aihnliche Kérper steht die Verringerung 
in der Léslichkeit scheinbar mit der Komplikation des Molekiils 
des zusammengesetzten Salzes bei der Wasserabspaltung im Zu- 
sammenhange. 

Die bedeutende Unbestindigkeit der halogen- und salpeter- 
sauren Salze der Roseoreihe im Vergleiche zu den Purpureosalzen 
fihrt zu der Annahme, dals die Léslichkeitskurven der ersteren 
dem labilen Zustande des gelésten Kérpers entsprechen bei den 
‘Temperaturen oberhalb des Ubergangspunktes, oder des Durchschnitts- 


' Jircensen, Journ. pr. Chem. [2| 31, 268. 

* Hierher gehért aller Wahrscheinlichkeit nach auch das volle Anhydrid 
des Erythrit (Erythrendioxyd) von Prayvsyrex (Uber die organischen Dioxyde 
russ.|, St. Petersburg 1887, p. 13). 

* Der Unterschied zwischen dem Krystallisations- und dem Konstitutions- 
wasser liegt hauptsiichlich in der ungleichen Umwandlungsgeschwindigkeit der 
Hydrat- und der Anhydroformen in geléstem Zustande. Im ersten Falle ist dic 
Umwandlungsgeschwindigkeit sehr grofs, im letzteren gehen die Umwandlunge!: 
verhaltnismafsig langsam vor sich. 








; ist 
chtet 


Oren, 


laren 
nh Zu 
balt- 
» der 
tan *, 
ly ko- 
- des 
der 
shter 

der 
Iber- 


dem 


hem 

all. 
enen 
ons- 

die 
lene 
Fiir 
‘ung 
kiils 
Zu- 


‘ter- 
Izen 
ren 
den 
itts- 


drid 
ryde 


ons- 
der 
die 


cre 
ren 


~~ ti 


punktes der Lésungskurven zweier Salze von verschiedenem Wasser- 
vehalte (Fig. 1, Zweig OB). 

Die Existenz derartiger Gleichgewichtszustiinde zeigte besonders 
klar RoozeBoom! an den Hydraten des Thoriumsulfates. Man 
kinnte glauben, dafs die Gegenwart des Konstitutionswassers die 
Trigheit des Systems unterhilt und die Méglichkeit des Vorhanden- 
seins desselben weit iiber die Grenze des Ubergangspunktes hinaus 
bedingt. 

In der That zeigt eine Lésung von CoCl,.5NH,.H,O, die leicht 
CoCl,.5NH, ausscheidet, in vielen Beziehungen eine Analogie mit 
den labilen tibersittigten Lésungen der héheren Hydrate in Bezug 
auf die niederen. In diesem Falle miissen die entsprechenden 
Lislichkeitskurven so gerichtet sein, dals eine Méglichkeit des 
Durchschnittspunktes im vorausgesehenen Ubergangspunkte bei ver- 
luiltnismiifsig niederen Temperaturen auftrete. 


Die von mir angestellten Beobachtungen tiber die Léslichkeit 
von CoCl,.5NH,.H,O und CoCl,.5NH, sind in guter Ubereinstimmung 
mit dieser Annahme, und zeigen, dafs im untersuchten ‘Temperatur- 
intervalle die Winkelkoéffizienten der Léslichkeitskurve des Roseo- 
pentamminsalzes gréfser sind als die der entsprechenden Purpureo- 
verbindung. 


Bei diesen Bestimmungen habe ich den etwas modifizierten 
v. Meyer’schen? Apparat gebraucht, in welchem die Auflésung und 
das Filtrieren der erhaltenen Liésung bei derselben Températur in 
einem durch die Dampfe verschiedener Fliissigkeiten (Athylither, 
Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol) erhitzten Raume_ bewerkstelligt 
wurde. Ein automatischer, von einer kleinen Turbine in Bewegung 
gesetzter Riihrer war in dem Apparate angebracht und bewirkte 
ein Umrihren wihrend der Auflésung. 

Beim Bestimmen der Léslichkeit von CoCl,.5NH,.H,O bei iii 
Temperaturen oberhalb des Nullpunktes, mulste die Lisung moglichst 
rasch vom Uberschusse des unaufgelésten Salzes getrennt werden, 


da anderenfalls die Lésung schon im Verlauf von wenigen Miguten 


ein betriichtliches Quantum von CoCl,.5NH, ausscheidet. Die Dureh- 
schnittswerte der Beobachtungen fiir CoCl, SNH,.HgO, CoCl,.5NH, 
und CoCl,.6NH, sind in der folgenden Tabelle “sUimmengestellt 


' Baxuvis Roozesoom, Zeitsckr. phys. Chem. 5, 198. 


* Vicror Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 998. 
4. anorg. Chem. VIII. ~ 
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100 Teile Wasser lésen Teile: 





CoCl,.5 NH, —-- CoCl,.5 NH,.H,O CoCl,.6 NH, 


Bei 0° 0.232 Bei 0° 16.41 | Bei 0° 4.26 
» 94.1 0.717 » 16.29 24.58 | » 84.3° 10.10 
» 46.69 1.081 » 16.9° 24.87 | » 46.4° 12.74 
» 643° 1.716 | 


Oberhalb 16.9° war es nicht gelungen, die Léslichkeit von 
CoCl,.5NH,.H,O zu verfolgen, da die Lésungen sich sehr leicht 
zersetzen. Fiir einige Temperaturen sind die Léslichkeiten der 


genannten Salze schon von Fr. Rosg! bestimmt worden — auf 


100 Teile Wasser umgerechnet lauten die beziiglichen Daten: 
100 Teile Wasser lésen bei 11.5° 0.39 Teile CoCl,.5NH, 


100, ne » » 101° 20.84 ,, CoCl,.5NH,.H,O 
100, is >» yw 12.0° 6.07 , CoCl,.6NH, 
Vergleicht man diese Gréfsen mit den aus meinen Versuchen 
abgeleiteten, 


| 





so findet man 
eine gute Uber- 
einstimmung, 
wie aus der 
enlieietinnens graphischen 
Darstellung 
(Fig. 2), nach 
der die Léslich- 
* keitskurven 
der besproche- 
nen Substan- 
me zen nahezu ge- 
rade Linien 
+— sind, leicht 
40 JO 60° t gu _ entnehmen 
ist. 
Andererseits ersehen wir, dafs der Winkelkoéffizient der Kurve 
des Roseosalzes bedeutend griéfser ist, als der entsprechende Wert 
fir CoCl,5NH,. Somit mulfs der als Schnittpunkt der Léslich- 
keitskurven definierte Ubergangspunkt niederen Temperaturen eut- 
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sprechen. 


' Fr. Rose, Untersuchungen tiber ammoniak. Kobalt- Verbindungen, 8. 47—49. 


St. Petersburg. Chemisches Laboratorium des Berg-Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1894. 
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Uiber die Lésungen des griinen Chromchlorids CrCl,.6H,0. 
Von 
A. Procrnt. 


Nach den neuen Theorien der Lisungen erregt besonderes Inter- 
esse der Zustand, in dem sich die in den Mineralsalzen enthaltenen 
Halogene, oder halogenen Siuerreste betinden, welche keine Reak- 
tion mit den fiir sie charakteristischen Reagentien geben. Vor- 
liufig habe i¢éh den Fall des griinen Chromchlorids studiert, da er, 
wegen seiner Kinfachheit, besonders geeignet ist, zu zeigen, unter 
welchen bestimmten Bedingungen das Chlor ganz oder teilweise 
durch Silbersalze faillbar ist, und mit welchen anderen Ligen- 
schaften diese Erscheinung in Verbindung steht. 

Bekannt ist, dafs die wisserige Lisung des griinen Chrom- 
chlorids anfangs nur zwei Drittel des Chlors an Silbernitrat abgiebt; 
das andere Drittet scheidet sich nach und nach ab, wenn man die 
nitige Menge salpetersauren Silbers hinzufiigt, wobei aber die griine 
Farbe allmihlich in violett ibergeht. Im Kinklang mit dieser 
Erscheinung steht die andere, dafs die durch das griine Chlorid 
hervorgerufene Erniedrigung des Gefrierpunktes des Wassers ge- 
ringer ist, als die durch das violette Salz erzeugte,' gleichsam, als 
ob letzteres eine gréfsere Anzahl lonen enthalte. Die Ermittelung 
der elektrischen Leitfihigkeit der wisserigen Lésung beider Chloride 
bestarkt uns in dieser Annahme, und gestattet auch Schritt fiir 
Schritt die Umwandlung des griinen Chlorids in violettes zu ver- 
folgen? und aus der vermehrten Leitfihigkeit die Menge des griinen 
Salzes, welches sich in violettes umwandelt, zu berechnen. 

Auch das schwefelsaure Chromoxyd zeigt in seinen griinen und 
violetten Modifikationen ihnliche Verhiiltnisse: aus wiisserigen Lé- 
sungen des violetten Salzes fallt Chlorbaryum simtliche SO, aus; 
aus den Lésungen des griinen Salzes hingegen nur einen Teil. Die 
(uantitativen Versuche haben hier bis jetzt noch nicht, wie bei den 
Chloriden, zu exakten Resultaten gefiihrt; aber es unterliegt keinem 
Zweifel, dafs die Erscheinung von gleicher Art ist. 


' Gazz. chim, 22, 375. — Journ. russ. phys. chem. Ges, \2' 2, 1. 
2 Journ. russ. phys. chem. Ges. |\2| 25, 1. 
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In Bezug auf das griine Chromchlorid habe ich konstatiert, 
dafs nicht nur das salpetersaure Silber, sondern auch andere Silber- 
salze, wie das schwefelsaure, milchsaure und essigsaure, aus seinen 
wiisserigen Lésungen im ersten Augenblick nur zwei Drittel des 
Chiors fillen; die Flissigkeit, unter der Hand einen Stich ins 
violette annehmend, fahrt fiir langere Zeit fort, sich zu _triiben. 
Kin einziges Silbersalz macht eine Ausnahme: das Fluorsilber. Fiigt 
man zu einer wisserigen Lésung des griinen Chromchlorids eine 
wiisserige Lésung von Fluorsilber, so erhilt man einen Niederschlag 
von Chlorsilber, der sich bald zu Flocken zusammenballt und ab- 
setzt, wihrend die tiberstehende Fliissigkeit, auch wenn sie sofort 
filtriert wird, auf unbestimmte Zeit grin bleibt und sich 
nicht mehr tribt, selbst wenn ein Uberschufs von Fluor- 
silber zugegen ist. Dieses Verhalten fiihrte zu der Annahme, dals 
das Fluorsilber sofort alles Chlor aus den Lésungen des griinen 
Chromchlorids ausfallt: eine Annahme, welche durch das gefundene 
Gewicht des ausgefillten Chlorsilbers bestatigt ward: 


I. 0.9118 g griinen Chromchlorids ergaben 1.4600.g Chlorsilber. 


1. 1.6541g¢ » 2.6465 g a 
Gefunden: I, Il. Berechnet fiir CrCl,.6H,O: 
Cl 39.61 39.57 39.89 °/, 


(Die Ermittelung des Chlors mit salpetersaurem Silber nach Abscheidung 
des Chromhydroxyds mit Ammoniak ergaben Chlor= 39.79 °/,.) 


Hier ist zu erwihnen, wie Sprransxy fand,! dafs der Gefrier- 
punkt der wisserigen Lésungen des Chromfluorids und ihre elek- 
trische Leitungsfihigkeit zeigen, so dafs es nicht oder nur in geringem 
Malse elektrolytisch dissoziiert ist.? 


' Journ. russ. phys. chem. Ges. 24, 304. 

* Ich nahm mir vor, zu untersuchen, ob das Fluorsilber auch in anderen 
Fillen das Chlor fille, welches sich nicht als Ion gegeniiber dem salpeter- 
sauren und den anderen Silbersalzen verhailt; und unter allen anderen erschien 
mir das Studium der Metallammoniumverbindungen interessant. Bei dem 
Purpureokobaltchlorid, welches ich unter der Hand hatte, konnte ich kon- 
statieren, dafs das Fluorsilber innerhalb einer Stunde siimtliches Chlor aus 
seiner wiisserigen Lisung ausfillt, wihrend Silbernitrat bei derselben Tempe- 
ratur (25°) es nicht vollstindig ausfallt, selbst nicht nach 200 Stunden. Ich 
behalte mir vor, einerseits diese Reaktion bei anderen Verbindungen des Ko- 
balts und des Platins zu studieren, um (vom chemischen Standpunkt aus) dev 
lonenbegriff genau festzustellen; andererseits einige Fluorverbindungen dar- 
zustellen, welche vielleicht einiges Licht auf einem bis jetzt noch ziemlich 
dunklen Felde verbreiten werden. 
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Es war interessant, zu versuchen, wie sich die Lésungen des 
(hromehlorids in anderen neutralen, vom Wasser verschiedenen Lé- 
sungsmitteln, die auch Silbernitrat zu lésen vermigen, verhalten 
wiirde, und zu diesem Zwecke habe ich Versuche mit Athylalkohol, 
Aceton und Methylalkohol angestellt. 

Der von mir angewandte Athylalkohol war ganz rein und enthielt 
99.8°/,. Das griine Chromchlorid lést sich leicht darin und die Lé- 
sung bleibt unverinderlich griin. Mit einem geringen Uberschuls 
einer alkoholischen Silberlésung versetzt, entsteht ein Niederschlag 
von Chlorsilber, der sich leicht flockig zu Boden setzt. Die tiber- 
stehende Fliissigkeit, nach einigen Minuten abfiltriert, bleibt un- 
verinderlich klar und griin gefirbt. 

I. 0.5079 g Chromchlorid gaben 0.8137 g Chlorsilber, 


II. 0.8047 g Z , 1.2922 g é 
Gefunden: I. I. Berechnet: 
Cl 39.62 39.72 39.89 °/, 


Das Molekulargewicht des in absolutem Alkohol gelisten Chrom- 
chlorids bestimmte ich nach der Beckmannschen Methode der Siede- 
punktsbestimmung. 


Konzentration: Erhéhung: Molekulargewicht: 
0.5244 0.028° 215.3 
*1.1286 0.059 ° 219.9 
*2.3213 0.117° 228.1 
2.5936 0.120° 248.5 
*3.9725 0.199° 229.4 


Mittel 228.2 
Berechnet fiir CrCl,.6H,O = 267 ! 

Das griine Chromchlorid ist mithin in alkoholischer Lésung 
nicht elektrolytisch dissoziiert und hat, wie das Eisenschlorid,? die 
einfache Formel. Wenn die gefundene Erhéhung etwas grélser als 
die berechnete ist, so wird dies wohl darin liegen, dafs das Chrom- 
chlorid in alkoholischem Medium einen Teil seines Wassers ver- 
lieren kann, welches als geléste Substanz wirkt. 

Indem ich anstatt Athylalkohol chemisch reines Aceton, aus 
Bisulfit dargestellt, anwandte (Siedepunkt 56.4° bei 757 mm Druck), 
erhielt ich folgende Resultate: 


' Die mit * bezeichneten Bestimmungen hatte Herr Dr. Baroni die Freund- 
lichkeit auf meinen Wunsch auszufiihren, den Veriinderungen des Luftdruckes 
nach der in seiner Veréffentlichung angegebenen Weise Rechnung tragend. 
(laxx. chim, 23, (a) 268, (b) 249. 

* Miter, Compt. rend. 118, 644. 








I. 0.5709 g Chromchlorid gaben 0.9212 g Chlorsilber 


Il. 0.8722 g a » 0.5996 g ” 
Gefunden: 1. IL. Berechnet: 
Cl 39.91 89.84 39.88 °/, 


Auch in diesem Falle blieb das Filtrat griin, jedoch zeigte 
nach einiger Zeit eine durch die Lésung gesehene Kerzenflamme 
schwach violette Umrisse: die Verinderung schritt aber nicht fort und 
die vorherrschende Farbe blieb die griine. Es liesse sich hieraus 
der Schlufs ziehen, dafs die Modifikation dem im krystallisierten 
Chromchloride enthaltenen Wasser zuzuschreiben sei, welches grofse 
Anziehungskraft zum Alkohol zeigt, von diesem zuriickgehalten 
wird und in alkoholischer Lésung nicht zur Geltung kommt. 

Durch die Siedepunktsbestimmung wurde das Molekulargewicht 
des im Aceton gelésten griinen Chromchlorids ermittelt.! 


Konzentration Erhéhung Molekulargewicht 
0.638 0.045° 236.7 
1.457 0.085° 286.2 
2.158 0.123° 292.9 
Mittel = 271 


Berechnet auf CrCl,.6 H,O = 267. 

Hiernach ist das Molekulargewicht des griinen Chromchlorids 
im Aceton sowohl, wie im Alkohol normal. 

Ich habe auch Versuche mit Methylalkohol als Lésungsmitte! 
angestellt, da dieser sich in mancher Beziehung als ein Zwischen- 
glied zwischen Wasser und Athylalkohol verhalt, und da er uns 
interessiert wegen der Dissoziation, die er an den Elektrolyten be- 
wirkt. ? 

Ich wandte chemisch reinen Methylalkohol an, den ich iiber 
Kalk entwisserte und bei 64.8—65° und 755 mm Luftdruck iiber- 
destillierte. Dieser Methylalkohol list das griine Chromchlorid 
leicht und die Liésung bleibt (wie beim Aceton und Athylalkohol) 
unveriinderlich griin: lést geringe Mengen Silbernitrats ohne 
es, selbst nicht in der Wirme, zu schwirzen. Die Lésung des 
griinen Chromchlorids in Methylalkohol giebt mit Silbernitrat, im 
gleichen Lésungsmittel gelést, einen Niederschlag von Chlorsilber, 
welcher, umgeschiittelt, sich flockig ausscheidet, wihrend die iiber- 
stehende Fliissigkeit sich von neuem tribt. Schiittelt man nun 
einige Minuten fortwihrend um, so kommt man zu einem Punkte, 





* Diese Bestimmungen riihren ebenfalls von Herrn Dr. Baroni her, dem 
ich wiederholt hier meinen besten Dank ausspreche. 
* Kiosuxow, Journ. russ. phys. chem. Ges. |1| 23, 391. 
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bei welchem die Fliissigkeit klar wird und klar bleibt, wenn man 
rasch filtriert; allmahlich aber triibt sie sich von nevem und erst 
nach einigen Stunden ist alles Chlor ausgefiillt. 


[. 0.6388 g Chromcehlorid gaben sofort 0.9138 g AgCl 


IL. 1.0498 g ‘ sofort (a) 1.4900 g, spiiter (b) 0.1919 ¢ AgCl 
Gefunden: 1. (a) Il. (b) Berechnet: 
Cl 35.39 35.11 +4.57 = 39.68 $9.88 °), 


Hieraus erhellt, dafs die Fiallung im Anfang eine unvoll- 
stiindige ist und, wenn man keine zeitweilige Unterbrechung an- 
nehmen will, so ist doch gewifs, dass man leicht die Bedingungen 
ausfindig machen kann, um immer sehr nahe stimmende Ziffern 
zu erhalten. 

Es schien mir niitzlich, auch fiir den Methylalkohol die Er- 
héhung des Siedepunktes ausfindig zu machen, die er durch das 
griine Chromchlorid erleidet, und erhielt folgende Resultate: 


Konzentration Erhéhung 
a. 0.479 0.09° 
b. 1.208 0.197° 
c. 1.585 0.260° 


Ks fiel mir sofort der relative grofse Wert der durch die an- 
gegebenen Konzentrationen hervorgerufenen Erhéhungen auf. Um 
aus diesen Ziffern das Molekulargewicht zu ermitteln, bestimmte 
ich die Konstante K fiir meinen Methylalkohol und wandte Harn- 
stoff als zu lésende Substanz an. 


Konzentration Erhéhung Molekulargewicht K 
0.865 0.120° CO(NH,), = 60 832.1 
1.068 0.149° a 836.4 
2.480 0.200° ‘ 832.1 


Mittel K=833.5— 
Der theoretische Wert, berechnet aus der Formel: 


K=0.02 7 (T=337.5; W=267.5)! 


ist 851.1, welche Zahl sich der experimentell erhaltenen sehr 
nihert. Fihrt man die entsprechenden Berechnungen aus, so er- 
hilt man fir das in Methylalkohol geléste griine Chromchlorid die 
folgenden Molekulargewichte: 
a. 44.2 b. 51.1 ce. 50,7 
Wir werden mithin gezwungen sein, auzunehmen, dafs das 
griine Chromchlorid im Methylalkohol stark dissoziiert sei, wihrend 
dies beim Athylalkohol und Aceton nicht der Fall ist. 





' Wirtz, Wied. Ann. 40, 438. 
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Die unmittelbaren Schlufsfolgerungen, welche sich aus dep 
in Obigem dargelegten Beobachtungen ergeben, sind folgende: 

1. Das Fluorsilber hat in Bezug auf das griine Chromchlorid 
die Eigenschaft, auch den Chloranteil zu fallen, resp. als [oy 
fungieren zu lassen, welcher durch die anderen Silbersalze nicht 
fallbar ist und ihnen gegeniiber nicht als Ion auftritt. 

2. In den Lésungen, in denen die Siedepunktsmethode keine. 
oder nur geringe Dissoziation des griinen Chromchlorids ap. 
zeigt (Lésung in Athylaikohol und Aceton), wird simtliches 
Chior durch Silbernitrat gefallt, wihrend es aus den Lésungen, in 
denen Dissoziation stattfindet, nur teilweise gefallt wird. 

3. Die Lésungen des griinen Chromchlorids in Methylalkohol 
treten dem Silbernitrat gegeniiber als Zwischenglied auf zwischen 
den wiisserigen Lésungen und denen in Athylalkohol. 

4. Wenn die Lésungen des griinen Chromchlorids simtliches 
Chlor durch Silbernitrat ausfallen lassen, bleiben die Filtrate auf 
unbestimmte Zeit griin; wenn sie nur einen Teil ausfillen 
lassen, gehen sie in violett tiber, wihrend nach und nach der 
Rest ausfillt. Die wisserigen Lésungen, aus denen anfangs ?/, des 
Chlors gefaillt werden, nehmen eine rein violette Farbung an; die- 
jenigen in Methylalkohol, die anfangs ’/, des Chlors ausfallen lassen, 
werden nur schwach violett gefarbt, bleiben aber vorwiegend. griin. 
Man mulfs jedoch bemerken, dafs die wisserigen Lésungen des 
griinen Chromchlorids mit der Zeit violett werden, auch wenn sie 
nicht mit Silbernitrat versetzt worden sind, wihrend diejenigen in 
Methylalkohol, wenn nicht mit Silbernitrat versetzt, auf unbestimmte 
Zeit griin bleiben. 


Firense, Laboratorio dé chimica farmaceutica del R. Istituto Superiore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1894. 
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iiber einige neue Darstellungsmethoden von Platinochloriden 
und die wahrscheinliche Existenz eines Platinsubchliorides. 
Von 


M. Carry Lea. ! 


Kaliumplatinochloride wurden bisher nach folgenden Methoden 
erhalten: 1. durch Erhitzen von Platinchlorid auf 250—300° ©, 
und Behandeln des Riickstandes mit Chlorkalium; 2. durch Ein- 
leiten von schwefliger Siure in eine kochende Lisung von Platin- 
chlorid unter Zusatz von Chlorkalium. Zu diesen ilteren Methoden 
figte THOMSEN ein drittes Verfahren, nach welchem man Kalium- 
platinchlorid mit Kupferchloriir behandelt. 

Alle diese Methoden sind nicht einwandfrei. Mit der ersten 
ist es nicht leicht, ein einheitliches Umwandlungsprodukt zu er- 
halten, wahrend die zweite eine gewissenhafte Uberwachung des 
Vorganges erfordert, um gerade den Augenblick zu treffen, in 
welchem die Umsetzung vollendet ist. Bei der dritten Methode 
bilden sich leicht inverse Reaktionen, durch welche Platinosalz auf 
Kosten des gebildeten Cuprichlorides wieder in Platinisalz tibergeht. 
TuomseN war der Ansicht, dafs dieses eintritt, wenn man mit 
heilsen Lésungen arbeitet. Es scheint jedoch, dals das Ge- 
lingen mehr von der Konzentration a!s von der Temperatur ab- 
hingig ist. Je gréfser die Menge des gebildeten Cuprichlorides in 
einer Lésung ist, desto leichter bilden sich inverse Reaktionen. Bei 
einem Versuche wurde 1/, 1 einer das Platinosalz enthaltenden 
Mutterlauge zur freiwilligen Verdunstung hingestellt. In wenigen 
Tagen begannen sich grolse rote Krystalle zu bilden, die aber, an- 
statt zu wachsen, nach einigen Tagen wieder vollstindig verschwanden. 

Diese Mifslichkeiten veranlafsten mich, nach einer anderen 
Methode zu suchen. Ich habe zwei Verfahren gefunden, welche 
beide gute Ausbeute liefern. 


1. Kaliumbisulfitmethode. 


Man erwirme Kaliumplatinchlorid mit einer Lésung von Bi- 
sulfit schwach, und zwar empfiehlt es sich, 12 g Platinsalz und 9 g 


' Nach dem Manuskripte des Verfassers deutsch von K. Baumodnre. 
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Bisulfit auf 160 ccm Wasser anzuwenden. Die Mischung stellt may 
in einem bedeckten Gefifs auf ein heifses Wasserbad und iiberlafs 
sie sich selbst. Die Reduktion nimmt etwa 10—12 Stunden jy 
Anspruch und ist beendet, so bald die Lésung eine rein rote, voy 
gelben Niiancen freie Farbung angenommen hat. Dann nimmt may 
den Deckel ab und dampft die Fliissigkeit bis zur beginnenden 
Krystallisation ein. 

Sollten zufillig andere Salze mit dem roten Chlorid zusammen 
auskrystallisieren, so lést man sie am besten wieder in wenig heifsem, 
mit Chlorkalium gesiittigtem Wasser. Das rote Salz krystallisiert 
dann zuerst aus. 


2. Alkalihypophosphitmethode. 


Wegen seiner grofsen Reduktionsfihigkeit ist eine sehr geringe 
Menge von unterphosphorigsaurem Alkali imstande, das gelbe Platin- 
salz in das rote umzuwandeln. Nach der Theorie vermag ein ‘Teil 
Hypophosphit 9—10 Teile Platinchlorid zu reduzieren. Man kann die 
Operation durch Anwendung eines Uberschusses von Hypophosphit 
etwas beschleunigen, mufs aber dann bei niedrigerer Temperatur 
arbeiten; beide Methoden seien niher beschrieben. 

Bei Anwendung eines Uberschusses von Hypophosphit nimmt 
man am besten 10 g Platinsalz, 2 g oder ein wenig mehr Natriun- 
oder Kaliumhypophosphit und 600 ccm Wasser. Diese Mischung 
erhitzt man in einem Kolben sehr mifsig, etwa auf 66—70° C. 

Man kann diese Temperatur sehr leicht fir langere Zeit voll- 
kommen konstant erhalten, wenn man einen gewoéhnlichen Wasser- 
badschrank benntzt, von der Beschaffenheit, dafs finf Seiten des 
Innenraumes von Wasser umgeben sind. Dieser Schrank mufs mit 
einer Vorrichtung fiir konstantes Niveau nach KexkuL& versehen 
und so reguliert sein, dafs er gerade bis zur Halfte mit Wasser ge- 
fiillt ist. Erhitzt man nun bis zum beginnenden Sieden, so findet 
man, dafs oben aufgesetzte Lésungen eine vollkommen konstante 
Temperatur zwischen 55 und 72°C. annehmen, und zwar richtet 
sich die Temperatur nach der Form des angewandten Gefiafses, ist 
aber fiir ein und dasselbe Gefifs immer konstant. Die niedrigste 
Temperatur, gegen 55°, erhilt man mit einer offenen flachen Por- 
zellanschale. Sie steigt um so héher, je mehr die Form des Ge- 
filses die Verdampfung der Fliissigkeit vermindert. Ein Literkolben, 
welcher ca. 3—4 cm! hoch mit Lésung angefillt ist, erhalt eine 


' 1"), inches. 
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konstante Temperatur von ca. 66°, welche auch fiir die oben be- 
schriebene Methode die giinstigste ist. 

Sogar mit einem Uberschufs an Reduktionsmittel sind 10 bis 
12 Stunden zur Reduktion erforderlich, wobei die Lésung nicht 
weiter als bis zur Halfte eindampfen darf. Das Ende der Reaktion 
erkennt man an der vollkommen reinen, tiefroten Farbe der Liésung. 

Die geringste Spur einer Orangefiirbung verriit noch die Gegen- 
wart von gelbem Platinisalz. Sicherer ist es, die Lésung der frei- 
willigen Verdunstung zu iiberlassen, da beim Eindampfen die Re- 
duktion leicht weiter gehen kann. Es ist schwer zu entscheiden, 
welche von beiden Methoden vorzuziehen ist. Die Bisulfitmethode 
ist die sicherste, weil keine Gefahr vorliegt, dafs die Reduktion zu 
weit geht. Nach der zweiten Methode hingegen scheidet sich das 
Salz leichter und vollkommener beim Krystallisieren ab. 

Im allgemeinen ziehe ich die Methode, wenig Hypophosphit an- 
zuwenden, und lingere Zeit auf héhere Temperatur zu _ erhitzen, 
den anderen Verfahren vor. Ich bringe zu diesem Zwecke eine ge- 
wogene Menge Platinsalz mit der 30fachen Gewichtsmenge Wasser 
in einen Kolben und fiige auf 9 Teile der Platinchloridgewichtsmenge 
1 Teil Kaliumhypophosphit hinzu. Den Kolben stelle ich auf ein 
auf 80—90° erhitztes Wasserbad. Infolge der geringen Menge 
Hypophosphit verlauft die Reaktion sehr langsam und erfordert zur 
vollstindigen Umwandlung 18—20 Stunden. Wihrend dieser Zeit 
braucht man den Vorgang keineswegs zu iiberwachen, aufserdem 
wird die Lésung geniigend konzentriert, um beim Erkalten auszu- 
krystallisieren, und aufserdem ist nur eine sehr geringe Menge 
fremder Substanz in die Lésung gebracht, so dals es verhiiltnis- 
malsig leicht ist, ein reines Produkt zu gewinnen. 

Bei 100° C. vollzieht sich die Reduktion zu rotem Salz in 
ca. 15 Minuten. Diese Methode ist zwar sehr praktisch, erfordert 
aber grofse Vorsicht. Kocht man nimlich ein oder zwei Minuten 
zu lang, so wird die Lésung plétzlich braun und die Reduktion ist 
zu weit gegangen. 





Ist eine schnelle Reduktion erforderlich, so ist Bisulfit als Re- 
duktionsmittel vorzuziehen; folgende Methode liefert dann geniigend 
gute Resultate. In einen Kolben bringe man 300 ccm Wasser, 
24g Kaliumplatinchlorid und je 12g Kaliumbisulfit und Chlor- 
kalium. Natriumbisulfit ist nicht anzuwenden, da die Gegenwart 


von Natriumsalzen die Krystallisation beeintriachtigt, wenn auch 
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nicht bei Beginn derselben, so doch spiter. Diese Lésung wird 
schnell zum Kochen erhitzt und 25 Minuten in wirklichem Siedey 
erhalten. Die Lésung wird dem Erkalten iiberlassen, eventuel| 
filtriert und in eine Glas- oder Porzellanschale mit ebenem Boden 
gebracht. Nach ein oder zwei Tagen beginnt das rote Salz sich iy 
grofsen Krystallen auszuscheiden, und zwar bewirkt das hinzugefiigte 
Chlorkalium, dafs gerade das rote Salz zuerst auskrystallisiert. 


Diese beiden Methoden glaubte ich eingehender erértern zu 
sollen, weil das rote Platinsalz wahrscheinlich eine immer gri({ser 
werdende Anwendung in der Photographie finden wird, nicht alleiy 
in der Platinotypie, sondern auch als Ersatzmittel fir Gold, zum 
Tonen der Bilder. Es unterliegt keinem Zweifel, dafs Platin ein 
viel besseres Metall ist, um Silberpositive zu tonen, als Gold. Die 
Tonung wird eine bessere und die Einwirkung ist viel energischer. 

Nach all’ diesen Methoden erhalt man das prachtvolle Salz in 
schénen, tiefroten Prismen. 


Wahrscheinliche Existenz eines Platinsubchlorides. 


Setzt man bei der Darstellung des Kaliumplatinochlorides 
mittels tiberschiissigen’ Hypophosphits die Erwirmung weiter fort, 
nachdem schon alles in rotes Salz umgewandelt ist, so geht die 
Farbe der Lésung in wenig Minuten von rot in dunkelbraun iiber. 
Der Kérper, welcher der Lésung diese dunkelbraune Farbe ver- 
leiht, hat folgende Eigenschaften: 

Er ist sehr zerfliefslich und kann nicht krystallisiert erhalten 
werden. Eine genaue Methode, um ihn von den anderen gelisten 
Substanzen zu trennen, kennt man nicht. Beim Hinzufiigen von 
Atzkali scheint ein Oxyd des Platins auszufallen, und dieser Nieder- 
schlag lést sich, wenn er frisch gefillt ist, leicht in Salzsiure. 
Bringt man ihn aber aufs Filter und wischt ihn aus, so geht fast 
alles durchs Filter. Diese Schwierigkeit kann zwar vermieden werden, 
wenn man mit einer verdiinnten Lisung von Chlorkalium auswischt, 
aber dann ist der Niederschlag nach dem Auswaschen nicht melir 
in Salzsiure léslich, héchstens lést sich eine geringe Menge Oxydul, 
welche vom roten Salz herriihrt und nicht mit reduziert worden ist. 

Die braune Lésung zeigt folgende Reaktionen: 

Salzsiure wirkt nicht ein. 

Salpetersiure entfirbt sie. 
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Kalilauge bewirkt einen braunen Niederschlag, der sich im 
iberschufs des Fallungsmittels lést. 

Ammoniak ruft ebenfalls einen braunen, aber im Uberschufs 
anléslichen Niederschlag hervor. 

Die Lésung selbst ist wegen ihrer intensiven Farbe undurch- 
sichtig. Hinreichend verdiinnt ist sie gelbbraun und vollkommen 
durchsichtig. 

Aus der Darstellungsmethode dieser Substanz kann man jeden- 
falls nur zwei Schliisse auf ihre Natur ziehen: 1. dals es metal- 
lisches Platin in geléstem Zustande ist, welcher Annahme jedoch 
die soeben aufgefiihrten Reaktionen widersprechen; 2. dafs es ein 
Chlorid ist, weleches weniger Chlor als das Platinochlorid enthilt, 
dafs es also ein Subchlorid ist. Wire der durch Kali erhaltene 
Niederschlag nach dem Auswaschen in Salzsiure lislich, so kinnte 
seine Konstitution leicht ermittelt werden. Aber wihrend des 
Waschens scheint er zu metallischem Platin reduziert zu werden. 
Ich habe beobachtet, dafs eine Lisung des tiefroten Salzes 2KCI.PtCl,, 
auf Papier gegossen und dem Sonnenlicht ausgesetzt, nicht schwarz 
wird, sondern eine gelbbraune Farbe annimmt. Es scheint dem- 
nach, dafs das Licht genau dieselbe Wirkung wie das Hypophosphit 
austibt, indem es wahrscheinlich zu Subchlorid reduziert. Wire die 
Reduktion bis zu metallischem Platin vorgeschritten, so wiirde man 
dies an der Bildung einer intensiv schwarzen Firbung erkennen. 

Nach all’ diesen EKigenschaften ist die Analogie mit Silbersalzen 
durchaus nicht zu verkennen. Reines Chlorsilber wird durch Ein- 
wirkung von Licht nicht zu Metall reduziert, denn nach dem Ex- 
ponieren lést sich nichts in Salpetersiure. Beide Metalle scheinen 
also Subchloride zu bilden, deren entsprechende Oxyde sehr un- 
hestiindig sind. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1894. 
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Uber die Doppel-Chloride, -Bromide und -Jodide des Ciasiums 
mit Kobalt und Nickel. 


Von 


G. F. Campsenu.! 


Im weiteren Verfolg der im hiesigen Laboratorium begonneney 
Untersuchung tiber Doppelhalogenide wurde die Darstellung der 
obengenannten Verbindungen unternommen. Ich _ versuchte ip 
systematischer Weise eine méglichst vollstindige Reihe dieser Ver- 
bindungen zu erhalten. Die dargestellten Salze gehéren drei Typen 
an und sind folgende: 


Typus 3:1 Typus 2:1 Typus 1:1 
Cs,CoCl, Cs,CoCl, CsCoCl,.2 H,O 
Cs,CoBr, Cs,CoBr, — 

Cs,CoJ, — 
CsNiCl, 
CsNiBr, 


Das Kobalt bildet leichter als das Nickel Doppelsalze, denn 
von letzterem konnten nur das Chlorid und Bromid von einem 
Typus erhalten werden. Auch zeigt die Reihe, dafs am leichtesten 
Doppelchloride und am schwersten Doppeljodide gebildet werden, 
eine schon friiher von Wreiis und CampBELL? bei den Casium-Magne- 
sium-Doppelsalzen beobachtete Thatsache. Ein Cisium-Nickel-Jodid 
konnte iiberhaupt nicht erhalten werden. 

Es sei darauf hingewiesen, dafs die beiden Salze vom Typus 
8:1 Ausnahmen von Remsens Gesetz iiber diese Kérperklassen 
bilden. 

Die friher beschriebenen Doppelhalogenide vom Kobalt und 
Nickel, soweit sie mir bekannt sind, korrespondieren mit zwei Typen 
der Cisiumdoppelsalze, und sind folgende: | 

Typus 2:1 Typus 1:1 
(NH,)CoF,.2H,O NH,CoCl,.6H,O 
(NH,), NiF,.2H,O NH, NiCl,.6H,O 

KCoF,.H,O 
KNiF,.H,O 
NaCoF,.H,O 
NaNiF,.H,O 


' In das Deutsche iibertragen von Eomunp Turece, Miinchen. 
* Diese Zeitschr. 5, 274. 
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Die folgende Zusammenstellung giebt ungefiihr die Zusammen- 
,etzung der Lésungen an, aus welchen die betreffenden Ciisiumsalze 
jurch Konzentrieren und Abkihlen der Lésungen auskrystallisierten. 
Die Zahlen bedeuten das Verhdltnis der in der Lisung enthaltenen 
Atome Casium zu den Atomen Kobalt, resp. Nickel. 


Cs,CoCl, aus Lisung 12:1 bis 6:1 

Cs,CoCl, - Saar er 

CsCoCl,.2H,O _,, »  0.4:1 ,, syrupartige Lisung von CoCl, 
(s,CoBr, » - Sst 43:1 

Cs,CoBr, mm ” 1:1 ,, syrupartige Lisung von Cobr, 
Cs,COJ, i 1:4 ,, 1:16 

Cs. NiCl, pa - 12:1 ,, syrupartige Lisung von NiCl, 
CsNiBr, Rees) a oe 


Zu jeder Liésung wurde mehr oder weniger der betreflenden 
Halogensiure hinzugefiigt; gesteigerter Zusatz derselben wirkte 
scheinbar gerade so, wie eine Vermehrung des Cisiumhalogenids. 
Bei den beiden Nickelsalzen ist ein grdélserer Siureiiberschuls 
wiinschenswert, denn waren die Lésungen nicht stark sauer, so bil- 
deten sich die Salze erst beim Erhitzen der konzentrierten Lésung, 
listen sich aber wieder beim Abkiihlen. 

Die Farbe der kobalthaltigen Chloride ist schén blau, die Bro- 
mide und Jodide sind griin. Beide Nickelsalze sind gelb und bilden 
fast mikroskopische Krystalle. Die zwei Salze des Typus 38: 1 
wurden in Krystallen von ungefahr 5 mm Durchmesser erhalten und 
waren wahrscheinlich Kombinationen des Wiirfels mit Oktaéder. Die 
Salze des Typus 2:1 bilden grofse Tafeln oder Prismen, wobei der 
Habitus offenbar von der Zusammensetzung der Lisungen abhiingt, 
aus welcher sie krystallisieren. Das Salz CsCoCl,.2H,O bildet ziem- 
lich kleine Tafeln. 

Aufser dem erwihnten blauen Cisium-Kobaltsalz wurde noch 
ein rotes Chlorid des Typus 1:1 erhalten. Dieses verlor aber unter 
Farbeniinderung so schnell das Krystallwasser, dafs es nicht in seiner 
urspriinglichen Form analysiert werden konnte. 

Die Verbindung Cs,CoJ, ist zertliefslich, wihrend die anderen 
beschriebenen Salze bestiindig sind. Alle Salze werden, mit Wasser 
oder Alkohoi zusammengebracht, jedenfalls infolge von Zersetzung weils. 

Folgende Analysen wurden ausgefihrt: 


Cs,CoCl, 
Cs Co Cl 
Gefunden ... . 62.79 9.16 27.83 
Berechnet ... . 6282 9.24 27.74 


2 een | Ree nar ee ee ANN iIN Soltis 0-35 Wes MEME Ys 







TEL aka ae none m. 


ern ee ee we 
SPS iis. ae,» 


ws 


ZIT AR ie AIRE «6 Bin 95 Sah elit atte 


| 


ae 


.' 
~~ \ 


SE ae Oe 
‘, fer 


ae oh, 


aad er 
be la - 


~ 


RNa 


- ee 
Stet vine = 
‘lla 


— 128 — 





Cs,CoCl, 
Cs Co Cl 
Gefunden 56.86 12.53 80.40 
Berechnet 56.99 12.58 30.48 
CsCoCl,.2 H,0 
Cs Co H,O 
Gefunden 38.64 17.67 82.07 10.94 
Berechnet 39.80 17.56 31.87 10.77 
Cs,CoBr, U 
Cs Co Br 
Gefunden I 46.65 6.88 46.33 
cS 1] _ 7.44 46.97 7 
} S i] 45.81 7.08 46.52 p 
: Berechnet 46.52 6.84 46.64 ae 
Cs,CoBr, i 
; Cs Co Br 
Gefanden | 41.21 9.49 49.48 kK 
- II _ 9.20 49.60 
a i] me 9.25 49.32 n 
Berechnet 41.26 9.10 49.64 (). 
Us,Cod , W 
Cs Co J G 
Gefunden I 29.69 7.10 = is 
m Il — 7.34 60.24 N 
a Lt — 7.31 60.29 je 
Berechnet 31.93 7.09 60.98 x 
CsNiCl, - 
Os Ni Cl " 
Gefunden I 44.42 19.70 35.78 : 
x I — 19.14 35.57 , 
serechnet 44.61 19.66 35.78 ; 
CsNiBr, » 
Cs Ni Br : 
Gefunden I! 29.98 13.83 55.84 i 
A II 30.60 13.58 55.49 \ 
Berechnet 30.81 18.58 55.61 d 
Herrn Prof. H. L. Weis, dessen liebenswiirdige Unterstiitzung 
mir bei dieser Untersuchung zu teil wurde, sage ich auch an dieser I 
Stelle meinen verbindlichsten Dank. 


Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., September 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1894, 
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Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die Léslichkeit der Gase, von D. Konowatow. (rol. d. russ. phys. 
chem. Ges. |1894| No. 1.) 

Aus einer gréfseren Serie von Versuchen iiber die Léslichkeit der Gase 
in den verschiedenartigsten Fliissigkeiten werden einige Fiille mitgeteilt: Stud. 
Potesuasew untersuchte die Léslichkeit von CO, in Anilin, um zu priifen, ob 
auch in diesem Falle, wo chemische Einfliisse Platz greifen, das Gesetz yon 
Henry-Dattron noch Geltung hat. Es ergab sich thatsiichlich die erforderlich 

2 iat ca 
z, aes Cesveninny Bei 0° schwankte “. zwischen 0.002721 


Konstanz fiir r= (entapi, Dewth) . 


und 0.002742, wobei p 600 bis 900 mm betrug; bei 19.3" variierte : zwischen 
0.001851 und 0.001870. Des weiteren wurden Léisungen von NH, in Wasser 
untersucht. Nach van’t Horr weist die Anwendbarkeit des Henry-Dauronschen 
Gesetzes auf einen normalen Zustand des Gases in der Liésung hin, wobei ¢=! 
ist; unter diesen Umstinden darf die Gaslisung kein Elektrolyt sein. Da das 
NH, bei niedrigen Temperaturen dem Gesetz von Henry-Datron nicht folgt, 


jedoch bei héheren Temperaturen, namentlich schon bei 100°, einen guten An- 


schlufs an das Gesetz aufweist, so wurde die elektrische Leitfihigkeit des wiis 
serigen Ammoniaks bei héheren Temperaturen untersucht. Stud. Scurscurresakow 
fand, dafs die Leitfihigkeit mit steigender Temperatur steigt, indem der mitt- 
lere Koéfficient des Zuwachses zwischen 18° und 100° etwa 2°), betriigt, also 
einen Wert besitzt, wie ihn die gewéhnlichen Elektrolytesalze zeigen, — was 
nach dem Verf. gegen die elektrolytische Dissoziationstheorie sprechen soll. 
(Dabei ist aufser acht gelassen worden, dafs in dem wiisserigen Ammoniak ein 
bruchteil desselben die Ionen NH, und OH bildet, welche ihrerseits das Leit- 
vermégen der Ammoniakfliissigkeit bedingen und notwendigerweise den gewéhn- 
lichen Zuwachs mit Steigerung der Temperatur aufweisen miissen: Von einem 
Widerspruch gegen die Theorie wird man im vorliegenden Falle wohl absehen 
diirfen. Der Ref.) 

Im Anschlufs an die Mitteilungen KonowaLtows macht J. Scuroeper einige 
Bemerkungen; er zerlegt die Frage nach den Abweichungen von den Raoutr- 
vant Horvschen Gesetzen in folgende zwei Teile: 1. wodurch werden die Ab- 
weichungen in wiisserigen Lésungen hervorgerufen, und 2. in welchen Be- 
ziehungen steht das Leitvermégen zu den die Abweichungen hervorrufenden 
Ursachen? Als Antwort auf die erste Frage giebt er die folgende Ansicht: 
Die durch Hydratisierungserscheinungen hervorgerufene Kontraktion erscheint 
als vollstiindig geniigende Ursache fiir die erwihnten Abweichungen. Die zweite 
Frage kann ebenfalls beantwortet werden: Die Hydratisierungserscheinungen 


kiunen den Boden liefern fiir eine Erscheinung, die imstande ist, die For- 
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f 
q 


oe 


iriaite® eas 


Eo tae 1 Rage tom 
< % 


paitoa tS 


SER ne a i a et A aS SERIE 








130 — 


derungen von Cravsivus in Bezug auf die Elektrolyte zu befriedigen und zur 
Erklirung des Leitvermégens in wiisserigen Salzlésungen zu dienen; die Ey 
scheinungen in wiisserigen Lésungen repriisentieren blofs einen speziellen Fa)! 
der vom Menperesewschen Standpunkt zu betrachtenden Kontaktwirkungen: 
sie kénnen interpretiert werden auf dem Boden einer Vorstellung iiber dic 
héheren Valenzen der Elemente. Walden, 


Uber die Loslichkeit einiger anorganischer Salze in organischen Fliissig. 
keiten, von Sr. v. Laszozynsxr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2285—22ss,) 
Es wurden Léslichkeitsbestimmungen von CuCl,.2H,O, HgCl,, HgJ, und 
SnCl,.2H,O in Athylither, von KCNS, CoCl,, SnCl,.2H,O, HgCl, und Hy), 
in Athylacetat, KJ, KOCNS, LiCl, CoCl,, CoCl,.2H,O, CuCl,, CuCl,.2H,0, 
HgCl,, HgJ,, AgNO,, PbJ, und Bi(NO,),.5H,O in Aceton, KCNS, HgJ, und 
PbJ, in Amylalkohol, HgCl, und HgJ, in Benzol, PbJ, in Anilin, sowie KJ. 
KONS, LiCl und AgJ in Pyridin bei wechselnden Temperaturen ausgefiilirt; 
das Material geniigt noch nicht, um zu allgemeineren Schiiissen iiber Léslich 
keitsverhiiltnisse sicher zu fiihren. . Moraht. 


Uber die Léslichkeit von Doppelverbindungen. III, von Roserr Bennen». 
(Zeitschr. phys. Chem. 15, 183—195.) 
Uber die Unterscheidung zwischen Gemengen und Verbindungen, vo 
P. J. Hartroa. (Chem. News 70, 90.) 
Harroe bemingelt die tibliche Unterscheidungsweise obiger Begriffe. 
Morcht. 
Uber das Vorkommen gewisser fiir den Fliissigkeits- oder Gaszustand 
charakteristischen Eigenschaften bei festen Metallen, von W. Srrinv. 
(Zeitschr. phys. Chem. 15, 65—78.) 


Uber den kritischen Zustand, von K. Wesenvoncx. (Zeitschr. phys. Chem. 


15, 262—266.) 


Graphische Darstellung der heterogenen Systeme aus ein bis vier Stoffen, 
mit Einschlufs der chemischen Umsetzung, von N. W. Baknvs 
Roozenoom. (Zertschr. phys. Chem. 15, 145—182.) 


Uber die Bildungsgeschwindigkeiten der Amine, von N. Menscuvrsiy. 
(Prot. d. russ. phys. chem. Ges. {1894), No. 2.) 
Behandelt die Untersuchungsmethode. Zur Darstellung der Amine wurde 
die Hormannsche Reaktion Einwirkung der Halogenalkyle auf Ammoniak 
und Amine — benutzt. Walden. 


Uber die Dissoziationsspannung fester Systeme, von W. Kunuow. (/’r0/. 
d. russ. phys. chem. Ges. |1894), No. 4.) 

Behandelt das genannte Phinomen an den festen Systemen, die bei der 
Absorption des Ammoniaks durch Chlorzink und Chlorkadmium entstehen, sowie 
an einem fliissigen — dem Salz ZnCl,.2NH, oberhalb seiner Schmelztemperatur. 

Walden. 
Uber die Beeinflussung der Molekularleitfahigkeit der Essigsiure durch 
kleine Mengen anderer elektrolytischer Substanzen. Anwendung 
der Theorie der isohydrischen Lésungen, von A. J. Wakemas. 
(Zeitschr. phys. Chem. 15, 159—182.) 
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zur = ther eine wahrscheinliche Ursache fiir das Anwachsen der molekularen 
Er Leitfahigkeit mit zunehmender Verdiinnung, von N. Bexerow. 
all (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. |1894), No. 2.) 

en; Es wird angenommen, dafs, z. B. fiir den Fall des Chlornatriums, eine 
die hydrolytische Wechselwirkung zwischen Salz und Wasser Platz greift, indem 
. anstatt des Systems NaCl + H,O das besser leitende System CIH + NaOH auf- 
ig- treten soll. Walden. 
38.) Uber die grofste Gefrierpunktserniedrigung von Mischungen, yon ©. |’. 
ind rerNo und Cr, Monremartini. (Gaxa. chim. 24, 2, 208.) 

gJ Der Gefrierpunkt einer Fliissigkeit a@ wird durch Zusatz einer Fliissig 
2, keit / erniedrigt. Setzt man mehr und mehr von / zu, so muls ein Moment 
ind eintreten, von dem ab wieder eine Erhéhung des Gefrierpunktes bemerklich 
KJ, wird, der sich jetzt dem von 6 nihert, indem die Mischung sich jetzt so ver 
rt: hilt, als ob 6 das Liésungsmittel, a die geléste Fliissigkeit wiire. Dieser Wende 
ch punkt miifste bei der Konzentration liegen, bei der sich molekular gleich: 


; Mengen beider Fliissigkeiten in der Mischung befinden. Deshalb hofften Verf. 
durch Beobachtung dieses Wendepunktes Anhaltspunkte fiir die Beurteilung 
der Gréfse von Molekiilgruppen zu erhalten, da anzunehmen sei, dals zwei 
Fliissigkeiten, deren Molekiilkomplexe aus gleicher Anzahl von Molekiilen be 
“99 stinden, ein konformes Verhalten zeigen, wiihrend Ungleichheit der Zusammen 
setzung sich irgendwie geltend machen miisse. Untersucht wurden Mischungen 
verschiedener fliissiger organischer Verbindungen; es ergab sich in den meisten 
Fillen ein bestimmtes, konstantes Mischungsverhiltnis der Fliissigkeiten bei 
niedrigstem Gefrierpunkte, in anderen Fallen zwei Minima des Gefrierpunktes, 
was auf Bildung verschiedener Molekiilkomplexe zuriickgefiihrt wird. Serforvus. 
Studien iber Gefrierpunkte konzentrierter Losungen, von Ricnarn Asoo. 
-— (Zeitschr. phys. Chem. 15, 209—261.) 

Experimentaluntersuchung tber gesattigte Losungen, von Eranp. I. und ; 
an, II. Mitteilung. (Ann. Chim. Phys. |1894! |7| 2, 508—574); IIL. Mit 
vis teilung (3, 275— 288.) 

Zur Wahrung der Allgemeingiltigkeit des Gesetzes der korrespondieren- 
= den Siedetemperaturen gegeniiber den Herren KAHLBAUM und 

V. WIRENER, von Unricn Diture. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 

‘le 3028—3035.) 
ak Diturimne hilt gegeniiber Kaniteaum und v. Wiexner (Diese Zeitschr. 7, 

277 KR.) die Giiltigkeit des von ihm aufgestellten Gesetzes der korrespondieren- 

den Siedetemperaturen in vollem Umfange aufrecht. Moraht. 


Verfahren zur Bestimmung von Schmelzpunkten bei Glihhitze, vou 
Vicror Meyer, W. Rivpte und Tu. Lams. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
27, 8129—3143.) 

Mit Hilfe eines dreimal griéfseren Luftthermometers aus Platin, als das 
friiher (Diese Zeitschr. 5, 489 R.) benutzte, und einer Vorrichtung, um nicht, 
wie friiher (s. 0.) den Erstarrungspunkt einer grofsen Menge, sondern den Ver- 
liissigungspunkt einer méglichst kleinen Substanzprobe, ahnlich wie bei organi- 
4 schen Sehmelzpunktsbestimmungen (vergl. Figuren im Original), zu ermitteln, 
wurden neuerdings die Schmelzpunkte fiir eine Reihe anorganischer Salze be- 
stimmt. Es wurden gefunden: 
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NaCl = 815.4° Na,SO,= 868.2° 
NaBr = 757.7° K,SO, = 1078.0° 
NaJ = 661.4° 
KCl = 800.0° aaa 
re > > CsJ = 621.0° 
KBr = 722.0° 
KJ = 664.7 CaCl, = 806.4° 
Na,CO, = 849.2° SrCl, = 832.0° 
K,CO, = 878.6° BaCl, = 921.8° 
Bei den Gruppen KJ, RbJ, CsJ — CaCl,, SrCl,, BaCl, — NaCl, NaBr, 
NaJ — KCl, KBr, KJ zeigt das in chemischer Hinsicht in der Mitte stehende 


Salz mit grober Anniherung auch einen mittleren Schmelzpunkt zwischen dep 

jenigen der anderen Glieder. Moraht. 

Uber die thermischen Eigenschaften der Dampfe, von A. Barrenut. (Any, 
Chim. Phys. |1894] {7} 3, 408—431.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 2, 265. 

Uber die spezifische Warme der fliissigen schwefligen Saure, von EF. Ma. 
rauias. (Compt. rend. 119, 404—407.) 

Die spezifische Wiirme der fliissigen schwefligen Siiure entspricht der 
Gleichung: m = 0.31712 +0.0003507 ¢ — 0.000006762 7, 
die innerhalb der Grenzen — 20° bis 155.5° (kritische Temperatur) — giiltig ist. 

Rosenheim. 
Uber die Bildungswirme der Hydrate des Calciumsulfates, von G. Ka.: 
KINSKI. (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. |1894| No. 3.) 

Es ergab sich, dafs die Bildungswiirme des Hydrates CaSO,+2H,0 aus 
dem wasserfreien Salze in der ersten Reaktionsperiode (2—-3 Minuten) kein 
konstante, sondern von dem zum Versuch genommenen Mengenverhiiltnis ab- 
hiingige Grélse ist; fiir das bei 150° entwiisserte Salz resultierte bei Wasser 
zusatz die Relation: y= 17.43—0.214a@, fiir das bei 200° entwiisserte Salz: 
y = 6.900 — 0.1642, worin y die molekulare Bildungswirme und a das in den 
Versuch eingefiihrte Salzquantum bedeutet; wird x fiir den ersten Fall » |6¢ 
pro Liter Wasser, so versagt die Formel. Walden. 
Uber die Bildungswirme der Hydrate des Calciumsulfates, von A. Por 

Litzin. (Prot. d. russ. phys. chem. Ges. {1894| No. 3.) 

Die bei der Einwirkung von Wasser auf anhydrisiertes Calciumsulfat sich 
ausscheidende Wiirmemenge A setzt sich aus folgender algebraischer Summe 
zusammen: A=(U+0'-q- 4’. 

Darin bedeutet Q die Bildungswiirme eines Molekiils des Halbhydrates. 
Q’ die des Bihydrates, g die Lésungswiirme des Halbhydrates, q’ die des bi 
hydrates. Mit dem Anwachsen der genommenen Salzmenge wiichst die Kon- 
zentration der Lésung und ihr Gehalt an Halbhydrat, demgemafs nimmt 4)’ 4b 
und g zu, woraus eine Abnahme der Gesamtwiirmemenge A folgt — was auch 
die Versuche von Kattxryski zeigen (vergl. vor. Referat). Walden 
Thermische Studie iber Calciumoxybromid und -oxyjodid, von Tas’. 

(Bull. Soe. Chim. [1894] [8] 12, 931—938.) 

Verf. untersucht die Lésungs- und Bildungswirme der Verbindungt" 
CaCl,.8Ca0.16H,O, CaBr,.3Ca0.16H,O und des schon frither yon ihm besehrie 
benen (Diese Zettschr. 5, 314) Cad,.8CaO0.16 H,0. Rosenhev. 
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Uber das Verhaltnis der Oxydation von Phosphor, Schwefel und Aldehyd, 
yon THos. Ewan. (Chem. News 70, 90.) 

Bei einem Druck iiber 700 mm tritt nach Ewan keine Reaktion zwiselhen 
Phosphor und feuchtem Sauerstoff ein. Mit sinkendem Druck wiichst die Reak 
tionsgeschwindigkeit anfangs schnell, bleibt dann anniihernd konstant wnd sinkt 
schliefslich; bis 500—600 mm ist sie proportional dem Druck des Sauerstottes 
Mit trockenem Sauerstoff beginnt die Reaktion erst bei etwa 200 mm (20° C.), 
erreicht mit sinkendem Druck schnell ein Maximum und sinkt dann proportional 
der Quadratwurzel des Druckes. Beim Schwefel verhiilt sich zwischen 40 und 
so00 mm ~Druck die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Quadratwurze! 
des Druckes. Mit Aldehyd (bei 20° im Dunkeln) verliiuft die Oxydation pro 
portional dem Produkt aus dem Druck des Aldehyddampfes und der Quadrat 
wurzel des Sauerstoffdruckes bis etwa 450 mm aufwiirts. Moraht. 


Experimentaluntersuchungen tiber den Einfluls niedriger Temperaturen 
auf die Phosphorescenzerscheinungen, von Kaout Pierer. (Compe 
rend. 119, 527—529.) 

Setzt man stark phosphorescierende Kérper wie Schwefelcaleium, Schwete! 
baryum u.s. Ww. nach der Belichtung einer starken Kiilte von —100 bis — 140! 
aus, 80 hért die Phosphoreseenz auf. Zur Bildung von Phosphoreseenzersehei 
nungen scheint also eine Bewegung der kleinsten Teilchen der Kérper not 
wendig zu sein. Zugleich mit der Unterdriickung der Wirmeschwingungen 
scheinen die leuchtenden Wellen und damit auch die Phosphorescenzerschei- 
nungen zu verschwinden. Rosenheim. 
Uber die optische Drehung der Ionen, von P. Wa.pry. (Zeitschr. phys. 

Chem. 15, 196—208.) 

Uber eine neue Spektroskopkonstruktion, von ©, Puirricu, Mitteilung aus 
der optischen Werkstiitte von Cart Zeiss in Jena. (Zerlschr. Instrum. 
Kunde 14, 354—363.) 

Es ist hier das Prinzip der Autokollimation, die Methode des in sich 
zuriickkehrenden Strahles, in Anwendung gebracht auf die bekannten Prismen- 
xombinationen, wie sie zuerst von Ruraervorp (Flintglasprisma mit sehr grolsem 
brechenden Winkel mit angekitteten Kronglasprismen) und von Wernicke (statt 
des Flintglasprismas Zimmtséureiithylither) benutzt wurden. Die Vorziige, 
welche die Methode des in sich zuriickkehrenden Strahles besitzt, liegen darin, 
dafs man durch eine einfache Vorrichtung dem Prismensystem die Stellung der 
Minimalablenkung zu geben vermag, infolgedessen jede Spektrallinie, die gerade 
im Gesichtsfeld des Fernrohres sichtbar wird, immer von selbst im Maximum 
der Deutlichkeit erscheint, sowie darin, dafs man ohne allzu grofse Ausdehnung 
(les Apparates die Brennweite von Kollimator- und Fernrohrobjektiv relativ 
grols nehmen kann, was eine nicht unbetriichtliche Steigerung der Reinheit und 
Ausdehnung des Spektrums erméglicht. Hofmann. 
Ein never Spektroskopspalt mit Doppelbewegung, von F. L. 0. Waps- 

wortu. (Zeitschr. Instrum. Kunde 14, 364—-366.) 

Methode zur Bestimmung der Rotationsdispersion mit Hilfe von Strahlen- 
filtern, von H. Lanpour. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2872—2887.) 

LAnpott ersetzt das bisher zur Bestimmung des Drehungsvermiégens 
optisch aktiver Substanzen benutzte fast monochromatische Natriumlicht durch 
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weilses Licht (Aversches Glihlicht, Zirkonlicht), aus welchem durch abgoyr. 
bierende Medien, Strahlenfilter, alle Strahlen bis auf die gewiinschte Farh. 
fortgenommen werden. Man erzeugt Rot (Wellenlinge 718—639) durch <A}, 
sorption der tibrigen Strahlen mit Krystallviolett 5BC und Kaliummonochroma: 
Gelb (A=614-—574) durch Einschalter von Nickelsulfat, Kaliummonochroma; 
und Kaliumpermanganat, Griin (A=540—505) vermittelst Kupferchlorid yy 
Kaliummonochromat, Hellblau, gemengt mit griin (A = 526—458) durch Doppel- 
griin SF des Handels und Kupfervitriol, sowie Dunkelblau (A=478—419) 
durch Krystallviolett 5BO und Kupfervitriol. Moraht. 


Krystalle, die sich an der Oberflache einer leichteren Fliissigkeit 
sammeln, von Lecog pe Borspauprav. (Compt. rend. 119, 392—393,) 


Krystallographische Mitteilungen, H. Travse. (Zeitschr. Krystallogr. 23. 


577—583.) 


Mitteilungen zur Kenntnis der regular krystallisierenden Substanzen, 
von L. Wutrr. (Sitxungsb. Akad. Wiss. Berlin |1894| 40, 1085—1091,) 


Uber die Léslichkeit der Mischkrystalle einiger isomorpher Salzpaare, 
von W. Murumann und O. Kunrze. (Zetlschr. Krystallogr. 23, 368—378.) 
Aus Lésungen von Gemischen von Monokaliumphosphat und Monokalium- 
arseniat durch Abkiihlen ausgeschiedene Mischkrystalle reichern sich an Phos. 
phat, die entsprechenden Lésungen an Arseniat an. Durch fortgesetztes Um- 
krystallisieren eines Gemisches von KH,PO, und KH,As0O, aus einer heilsen 
Lésung durch Abkiihlen erhilt man in allen Fillen reines KH,PO,. Kalium- 
perchlorat und Kaliumpermanganat verhalten sich dagegen in der Weise, dals, 
wenn man von vorherrschendem Perchlorat in dem Gemische ausgeht, sich 
auch bei starker Zunahme des Permanganates nur geringe Differenzen in der 
Zusammensetzung der ausgeschiedenen Krystalle zeigen. Bei weiterem Zusatz 
von Permanganat aber bringen geringe Unterschiede in der Zusammensetzung 
des Gemisches grofse in derjenigen der Krystalle hervor, bis bei einem Gehalt 
von 88 Mol. °), KMnQO, ein Maximum des osmotischen Druckes erreicht ist und 
Léisung und Krystalle dieselbe Zusammensetzung zeigen; derartige Gemische 
kénnen also durch Umkrystallisieren nicht gereinigt werden. Bei weiterer 
Zunahme des KMnQ, strebt die Zusammensetzung der Krystalle dem _ reinen 
KMnO,, diejenige der Lisung dem Gehalt an 88°), KMnO, zu. Untersuchungen 
an Gemischen von Kaliumpermanganat und Rubidiumpermanganat ergaben, dals 
Mischkrystalle nur in sehr beschriinktem Malse méglich sind. RbMnQ, nimmt 
nicht mehr als 8°), KMnO,, KMnQ, nur 1°), RbMnO, auf; bei 82 Mol. °), KMn0, 
und 18 Mol. °;, RbMnO, ist hier ein Maximum des osmotischen Druckes; es schei- 
det sich beim Verdunsten einer solechen Lésung ein Gemenge von Mischkrystallen 
ab, dessen Zusammensetzung gleich ist der Zusammensetzung der Lésung. 
Weinschenk. 
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Anorganische Chemie. 


Uber das Verhaltnis der Atomgewichte des Wasserstoffes und des Sauer- 
stoffes, von Lornuan Meyer und Kare Sevuserr. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 247, 2770—27738.) 
Eine Kritik der kiirzlich erschienenen Arbeit von Tnomsen (Zerlschr. phys. 
Chem. 18, 398; Diese Zeitschr. 6, 419 R.); Verf. halten an ihrer Anschauung 
H=1 und O=15.96 fest. Moraht. 


Untersuchungen tiber die Temperatur des Dichtigkeitsmaximums von 
Wasser, von L, C. Correr. (Ann. Chim. Phys. |1894)|7| 8, 246-268 


Uber das Brennen des Sauerstoffes im Ammoniak, yon J. Ossrrow. (/’ro 
russ. phys.-chem. Ges. |1894), No. 1.) 

Im Namen von J. Ossirow teilt D. Konowatow folgenden Vorlesungs 
versuch mit, zu welchem A. Itsews Beobachtung die Veranlassung gab: In 
einen diinnwandigen Becher giefst man bis zu '/, oder '), seiner Hihe konzen 
trierte wisserige Ammoniakfliissigkeit, wobei das Glas anfangs gelinde erwiirmt 
wird behufs Austreibung von Luft. Alsdann leitet man in die Ammoniak 
atmosphiire einen miifsigen Sauerstoffstrom und fiihrt das Ende des Rébrehens 
dicht unter die Oberfliiche der Fliissigkeit, —- sobald durch einen brennenden 
Holzspan die Explosion des Gemisches stattgefunden und am Rohrende ein 
Flammenkonus erscheint, wird die Réhre schnell in die Fliissigkeit versenkt 
und zugleich die Sauerstoffzufuhr verstiirkt: in der Flissigkeit entsteht alsdann 
ein ganzer Biischel einer blafsgriinlichen Flamme. Je konzentrierter die Am- 
monfliissigkeit (schon eine 20°),ige Liésung zeigt das Phiinomen) ist, um so 
besser geht die Verbrennung von statten. Weitere Versuche zeigten, dats 
Sauerstoff sehr gut brennen kann, sowohl im Petroleum, als auch Alkohol und 
siedendem Schwefel. Walden. 


Uber die Annahme eines besonderen ,naszierenden Zustandes“, von 
Launcetot Anprews. (Chem. News 70, 152—153.) 
Kein Element hat nach Anprews in statu nascendi andere Eigenschaften 
als gewohnlich, so dafs Arprews diesen ‘Terminus technicus als unberechtigt 
verwirft. Morakt. 


Uber das Verhalten des Natriumsuperoxyds gegen Alkohol, von Ju.ivs 
Tare. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2297—2306.) 

Schiittelt man Natriumsuperoxyd mit gekiihitem Alkohol, so geht etwa 
die Hilfte mit stark alkalischer Reaktion in Lésung, wihrend ein rein weilses 
sandiges Pulver hinterbleibt, welches mit Wasser eine stark alkalische Lésung 
liefert. Die Reaktion verliuft nach der Gleichung: Na,O, +C,H,.OH =C,H,.ONa 
+HNaO,. Der Kérper HNaO,, welchen Tare als Natrylhydroxyd bezeichnet, 
verliert schon bei gewéhnlicher Temperatur, sogar bei 0°, langsam Sauerstoff, 
schneller bei ganz gelindem Erwirmen, und bei raschem Erhitzen explosions- 
artig unter Feuererscheinung. Auch die Léisungen in Wasser und Alkohol 
entwickeln langsam Sauerstoff; alkoholische Salzsiure zersetzt das Natrylhydroxyd, 
wihrend seine Lésung in alkoholischer Essigsiiure mit Ather eine krystallisierte 
Salzmasse von der Formel NaC,H,O,.NaOC,H,O,.H,0 liefert. Moraht. 
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Uber eine neue Methode zur Darstellung von metallischem Casium, \,,, 
A. Scurscuersatscuow und N. Bexerow, (Prot. russ. phys.-chem. Ges. 
1894), No. 3.) 


Die Methode — eine Modifikation der Wiyxiterschen — basiert auf der 
reduzierenden Eigenschaft des Magnesiums; zuerst wird das C&siumalumina: 
bereitet, indem man etwas mehr Aluminiumoxyd nimmt, als der Forme} 
Cs,Al,O, entspricht, vom Magnesium fiigt man alsdann soviel hinzu, als fiir 
den gesamten Sauerstoff erforderlich ist. Die Ausbeute an metallischem Casium 
ist nahezu theoretisch. An dem gewonnenen Priiparate wurden Bestimmungen 
des spez. Gewichts vorgenommen; statt des von Serrersera gefundenen Wertes 
1.88 fanden die Experimentatoren fiir Cisiummetall das spez. Gewicht 2.36: 
dieser Wert kann noch um ein geringes zu klein sein, da das Metall Spuren 
von Rubidium enthielt. Walden. 


Uber Calciumselenat, von P. Pissarewsxy. (Prot. russ. phys.-chem. (ies, 
1894), No. 3.) 

Das krystallinische Calciumselenat wurde durch Neutralisieren von Cal. 
ciumkarbonat mit Selensiure aus wisseriger Lisung in verwachsenen Prismen 
von der Zusammensetzung CaSeO,+2'),H,O erhalten, die Krystalle verlieren 
jedoch schon bei gewéhnlicher Temperatur einen Teil ihres Krystallwassers. 
In einer mit Wasserdampf gesiittigten Atmosphire wandeln sie sich um in 
CaseO, + 4'/,H,O, welches Hydrat an der Luft wieder riick wiirts inCaSeO, + 2'/,H,0, 
iibergeht, — letzteres wird bei 150° schnell und vollstéindig entwiissert. Das ent- 
wiisserte Salz nimmt unter der Glocke tiber Wasser und bei gewéhnlicher Tem- 
peratur nur sehr langsam Wasser auf, unter Bildung von CaSeQ,+2'/,H,O. Das 
Hydrat des Calciumselenats zeigt in Bezug auf das Lésungsphiinomen genau 
dasselbe Gesetz wie Gyps (Zunahme der Léslichkeit von 0° bis +30°, woriiber 
hinaus Abnahme auftritt). Walden. 


Reduktion von Thonerde und der feuerbestandigen Erden vermittelst 
Wasserstoff, von H. N. Warren. (Chem. News 70, 102.) 


Nach Warren lassen sich Al, Be, Cr, auch Zr durch Glithen ihrer Oxyde 
im Wasserstoffstrom in einem diimnen, aus bestem Kalk angefertigten Rohr 
mit der Knallgastlamme metallisch darstellen; die Reduktion von Kieselsiiure 
und Magnesia durch Wasserstoff gelang bisher nicht. Ein Gemenge von Al,(, 
und CuO liefert leicht eine Aluminiumbronze. Moraht. 


Die Trennung der seltenen Erden, von Henry A. Rownann. (Chem. News 
70, 68—69.) 

Versetzt man die schwach saure Lisung der seltenen Erden, deren ein- 
zelne Individuen Rowtayp durch Buchstaben bezeichnet, mit Ferrocyankalium, 
so fallen nach einiger Zeit die Erbinerden aus, wiihrend Yttererde in Lésung 
bleibt und aus dem Filtrat durch Fiillen als Oxalat und Glihen rein erhalten 
werden kann. Moraht. 


Die Trennung der seltenen Erden, von Wim Crookes. (Chem. News 
70, 81—82.) 
Crookes riigt Row.anps Bezeichnungsweise der seltenen Erden durch Buch- 
staben und hebt hervor, dafs Ferrocyankalium schon friher als Trennungsmitte! 
fiir seltene Erden benutzt worden ist. Moraht. 
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Neues Beweismaterial zur Feststellung des Kohlenstoffatomgewichtes, 
von J. A. Wanktyyn. (Chem. News 70, 88—89.) 

Die Dampfdichten weiterer Fraktionen von Kohlenwasserstoffdestillaten 
ergaben Werte, welche fiir die algemeine Formel Cy ++, Hon+1 stimmten, und 
befestigten WaAnNKLYN in seiner Ansicht, das wahre Atomgewicht des Kohlen 
stoffes sei = 6. Vergl. Diese Zeitschr. 6, 335 R., 7, 101 R. Moraht. 
Uber die Chemie derKohlenbildung, vonJ.W.'Tiuomas.( Chem. News 70, 91— 98.) 
Uber die gasformigen Produkte, die sich beim Erhitzen von Holzkohle 

unter Ausschlufs von Luft entwickeln, von Dasmonn. (Comps. rend 
119, 7833—735.) 

Verf. hilt es einer Publikation fiir wert, mitzuteilen, dafs bei der trockenen 
Destillation von Holzkohle die gasfirmigen Produkte neben Kohlenoxyd noch 
Kohlensiure, Sauerstoff, Wasserstoff, Methan und Stickstoff enthalten. /fosenherm. 
Uber Acetylen, eine Warnung, von Lornan Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ces. 

27, 2764—2765.) 

Es wird gewarnt vor den sehr explosiven Eigenschaften des Acetylen 
knallgases. Voraht. 
Uber die Entstehung von Dikarboniden aus Schwefelkohlenstoff bei 

niederer Temperatur, von Vicror Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ces. 
27, 3160—3161.) 

Der durch Chlorieren grofser Mengen sehr reinen Schwefelkohlenstottes 
2 kg lieferten nur 0.2 g Riickstand) bei 20—40° C. technisch dargestellte 
Tetrachlorkohlenstoff schied beim Rektifizieren ein héher siedendes Ol ab, 
welches sich beim Fraktionieren in CCl,, C,Cl, und C,Cl, spaltete. Es fanden 
also bei obiger Operation Nebenreaktionen im Sinne der Gleichungen statt: 
208, + Cl,, =C,Cl, =28,Cl, und 2CS,+Cl, =C,Cl,+258,Cl,. Moraht. 
Studien tiber Tautomerie, von J. W. Britun. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 

2378—2398.) 

Eine Arbeit organischen Inhalts, welche indes auch fiir den Anorganiker 
erhebliches Interesse besitzt. Moraht. 
Stickstoffkohlenoxyd und Diharnstoff, von Tu. Currus und Kart Heren- 

reion. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2684—2685.) 

Salzsaures Karbohydrazid liefert mit 2 Mol. Natriumnitrit in kalter, wiis- 
seriger"Lisung Stickstoffkohlenoxyd, oder Karbazid CON,, als farbloses, diufserst 
explosives Ol: COONH. NH, HC1), + 2NaNO, = CO(N,), +2NaCl+2H,0. Aus Ather 
krystallisiert es in langen spiefsigen, bei Belichtung explosiven Krystallen; es 
ist sehr fliiehtig, riecht betiiubend, fihnlich N,H und COCL,, und lést sich leicht 
in Alkohol und Ather. Beim Erhitzen von Hydrazindikarbonester mit Hydr- 


CO, 
NH’ NH 
azinhydrat auf 100° im Rohr entsteht Diharnstoff | | , welcher aus 
NH NH 


Mead 
Wasser unkrystaliisiert monosymmetrische Prismen vom Schmelzpunkt 270° 
hildet; Diharnstoff verhdlt sich wie eine starke einbasische Siiure. Moraht. 
Einige Versuche mit freiem Hydroxylamin, von Losry pe Bruyy. (Chem. 
News 70, 111—112. 
Vergl. Diese Zeitschr. 5, 96 R. 
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Uber ScHULLERS gelbe Modifikation des Arsens, von Hersert Mc. Leo», 
(Chem. News 70, 139.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 6, 317—320. 

Der Antimonzinnober ist kein Oxysulfid, von H. Bavsieny. (Compt. rend, 
119, 687—690.) 

Verf. stellt fest, dafs der aus Brechweinstein und Natriumthiosulfat ey. 
haltene Antimonzinnober kein Oxysulfid sei, sondern reines Antimontrisulfid, 
wiihrend der aus Antimonchloriir gewonnene allerdings Sauerstoff enthalte, aber 
nur infolge einer Beimengung von Antimonoxychlorid. Rosenheim. 
Uber das Mineralkermes, von H. Baveiany. (Compt. rend. 119, 737—740.) 

Im Anschlufs an obige Arbeit untersucht Verf. das Mineralkermes und 
findet in Ubereinstimmung mit G. Rose, dafs ihm die Formel Sb,OS, zukommt, 
Die Annahme von Waener also, dafs Mineralkermes und Antimonzinnober 
gleiche Zusammensetzung haben, beruht auf einem Irrtum. Rosenheim. 
Zur Kenntnis der Wismutsalze, von B. Fiscuer und B. Gritrzner. (II. Mit 

teilung) (Arch. Pharm. 232, 460—466.) 

Bemerkungen iiber unterschweflige (hydroschweflige) Saure, von FE». 

Scnir. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2714—2722.) 

Scuir weist in eingehender Weise auf die iilteren, vielleicht iibersehenen 
Arbeiten Scuénsers iiber obige Saéure und namentlich auf ihr Verhalten gegen 
Indigo hin. Moraht. 
Wirkung des Thionylchlorids auf einige unorganische und organische 

Verbindungen, von M. Ch. Mourev. (Journ. Pharm. Chim. |5) 30, 

898—401.) 

Verbindungen, welche die Hydroxylgruppe enthalten, werden teils in dic 
entsprechenden Chloranhydride tibergefiihrt, wie die Mineralsiiuren (Schwefel- 
siiure liefert z. B. Chlorsulfonsiure und Pyrosulfurylehlorid), oder das SOC\, 
entzieht Wasser, wie z. B. bei den Aldoximen. Hofmann. 
Versuche itiber die Verbindungen des Anhydrides der Fluorwasserstoff- 

saure mit Wasser, von R. Merzyer. (Compt. rend. 119, 682—684.) 

Wasserfreie Fluorwasserstoffsiure wird bis zu —70° noch nicht fest. Da- 
gegen scheiden sich aus einer 55°/,igen Lésung bei —45° kleine gliinzende Pris- 
men aus, deren Zusammensetzung nach Versuchen des Verf. dem Hydrate 
HFILH,O entspricht. Die Verbindung schmilzt konstant bei —35° und lést sich 
in kalter wasserfreier Fluorwasserstoffsiure leicht auf. Das spez. Gewicht ist 
héher als 1.15, als das der Lésung der Fluorwasserstoffsiiure des Handels, 
welche einem Hydrat HF|, 2H,O entsprechen wiirde. Jedoch gelang es dem 
Verf. nicht, ein anderes Hydrat als das beschriebene zu gewinnen. osenhevm. 
Uber die chemische Natur der Metalllegierungen, von F. Fornrsree. 

(Naturw. Rundsch. {[1894) 9, 453 —457, 465—467, 495—497, 505—507, 

516—519.) 

Verf. giebt eine kritische Ubersicht der wichtigsten Arbeiten iiber Legic- 
rungen. Trotzdem der Aufsatz experimentell nichts neues bringt, macht die 
einheitliche Auffassung der auf diesem Gebiete gewonnenen Erfahrungen iho 
so wertvoll, dafs ein eingehenderes Referat angebracht erscheint. 

Legierungen werden im allgemeinen durch Zusammenschmelzen, Amalga 
mieren, Elektrolyse, durch Druck und seltener durch Walzen hergestellt. 
Auf andere Weise haben neuerdings Myxivs und Fromm (Diese Zeitschr. 6, 452) 
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durch Eintauchen eines elektropositiveren Metalles in die neutrale verdiinate 
Lisung eines elektronegativeren Metalles Legierungen von zum Teil ganz be 
stimmter Zusammensetzung erhalten. Eine gewisse Abnlichkeit hiermit haben 
Jie Umsetzungen von Salzlésungen mit Amalgamen. 

Seit Marruiesen (Pogg. Ann. 110, 190, 222) betrachtet man die Legie 
rungen ihrer chemischen Natur nach als erstarrte Lésungen. Dieser Begriti 
ist keineswegs den ,,festen Lésungen“ vant Horrs (Zetfschr. phys. Chem. », 
322) unterzuordnen; denn wiihrend jene homogen erstarren, geben Legierungen 
in der Regel beim Erkalten ein inhomogenes Gemisch verschiedener Substanzen : 
In geschmolzenen Legierungen liegen aber in der That ganz allgemein 
Lisungen vor. Es treten hierbei dieselben Erscheinungen auf wie beim 
Lisen verschiedener Fliissigkeiten in einander: homogene Liésung in allen Ver 
hiltnissen, Lésung bis zu einer bestimmten Sittigungsstufe oder Unldslichkeit. 
Gesetzmilsigkeiten tiber die Léslichkeit der Metalle in einander sind jedoch 
ebensowenig aufzustellen, als dies fiir Fliissigkeiten bisher méiglich war. Das 
Verhalten beim Zusammenschmelzen von drei Metallen, von denen zwei nur 
wenig in einander, aber jedes reichlich im dritten lislich ist, gleicht nach den 
Beobachtungen von Wricut und Tnompson vollstiindig dem entsprechenden 
Fliissigkeitssysteme; ebenso wie hier treten beim Mischen fliissiger Metalle bald 
positive, bald negative Wirmeténungen auf, die sich sogar zu starken Feuer- 
erscheinungen bei Entstehung von Verbindungen steigern., 

Ferner liegen auch bei Legierungen die Erstarrungspunkte im allgemeinen 
niedriger, als diejenigen der vorwiegenden Metalle, und es haben Taman, sowie 
Ramsay die Giiltigkeit des Raovnrschen Gesetzes fiir Amalgame, Heycook und 
Nevitte fiir andere Legierungen dargethan. Beobachtete Abweichungen von 
den berechneten Depressionskonstanten deuteten in manchen Fiillen auf ,,feste 
Lisungen“ des gelisten Metalles im Lésungsmittel hin. 

Hiiufig liegen in den Legierungen aber nicht einfache Liésungen, sondern 
Verbindungen der einzelnen Bestandteile vor. Hierfiir bringen neben der obigen 
Arbeit ‘von Heycock und Nevitte die Resultate von Mytivs und Fromm viele 
Beweise. Mazorro stellte krystallisierte Amalgame dar, und auch durch zahl- 
reiche metallurgische Beobachtungen wird die Existenz solcher Kérper bestiitigt. 
Die Erscheinung des Auskrystallisierens der Legierungen zeigt auffallende Ahn- 
lichkeit mit dem Krystallisieren gewéhnlicher Lisungen. Hierbei spielt das 
lisende Metall oft die Rolle des Krystallwassers. In diesem Sinne kann man 
z. B. bei den Amalgamen von Krystallquecksilber sprechen. 

Diesem ganzen Verhalten entsprechend besteht auch eine Analogie zu 
den Kryohydraten, die sogenannten eutektischen Legierungen, zu 
deren Auffindung die Erscheinung der mehrfachen Schmelzpunkte, welche zuerst 
von Rupsere bei Zinn-Bleilegierungen beobachtet wurde, fiihrte. Dieses Phii- 
nomen wurde vom Entdecker und spiter auch von anderen auf die Bildung 
atomistischer Verbindungen ,,chemischer Legierungen“ zuriickgefiihrt; spéiter 
wiesen Patazzo und Batenit, sowie Gururie nach, dafs nicht in jedem Falle 
eine atomistische Verbindung vorzuliegen brauche, dafs vielmehr die eutekti- 
schen Legierungen, als den Kryohydraten entsprechende, einheitlich schmelzende 
Gemenge aufzufassen seien. Die theoretische Erklirung dieser Erscheinungen 
wurde von Ostwaip gegeben. 

Die erstarrten Legierungen haben also in der Regel eine inhomogene Be- 
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schaffenheit; doch kénnen unter Umstiinden auch homogene feste Legierungey 
auftreten. Isomorphe Metallmischungen gehéren, filmlich wie dies von Amuroyy 
und Le Brane fiir Mischkrystalle nachgewiesen ist, zu ersteren. 

Zur Entscheidung der Frage nach der Einheitlichkeit der Legie-. 
rungen hat man in einigen Fallen rein empirisch festgestellt, welche Zusam- 
mensetzung sie haben miissen, damit keine Saigerungserscheinungen auftretey, 
Zumeist ist jedoch die mikroskopische Untersuchung des Gefiiges vorgenommen 
worden, wobei sich die Inhomogenitit der meisten Legierungen bestitigt hat 
Maxrens, Benrens). Aus dem Krystallisationsvermiégen von Legierungen darf 
man nicht auf chemische Individualitiét schliefsen; sie sind hiiufig isomorphe 
Mischungen, wie z. B. das Silberamalgam. Auch beweist das Krystallisierey 
von Legierungen in anderen Formen, als in denen ihrer Bestandteile, nicht, 


dafs chemische Verbindungen vorliegen, da nach G. Rose und Rammetssers 


die Metalle in zahlreichen heteromorphen Formen, besonders bei Legierungen, 
auftreten. 

Das chemische Verhalten der Legierungen ist zuniichst durch ihre 
Loslichkeit charakterisiert. Die Lésungstension der Metalle unterscheidet sich 
dadurch von derjenigen anderer Kérper, dafs hier stets elektrische (positive) 
lonen und nicht wie sonst elektrisch neutrale Molekiile durch den Lésungsdruck 
in das Lisungsmittel hineingestofsen werden, und in diesem elektrische Vor- 
wiinge erzeugen. Demgemiifs iiufsert sich das chemische Verhalten der Legic 
rungen besonders in den von ihnen erzeugten elektromotorischen Kriiften. Am 
einfachsten lassen sich diese Verhiiltnisse bei den Amalgamen betrachten und 
Verf. entwickelt demgemiils die Gesetzmiifsigkeiten, die fiir Ketten gelten, welche 
aus Legierungen verschiedener Konzentration und wiisserigen Lisungen eines 
Salzes der legierten Metalle bestehen. (Vergl. hierzu Ostwaip, Allgem. Chem. 
2 A., 859 u. ff). 

Wesentlich komplizierter als bei den Amalgamen liegen diese Verhiiltnisse 
bei den starren Legierungen, da sie zumeist inhomogene Gemenge, jene hin- 
gegen Lisungen vorstellen. Vergl. hierzu Ostwatp (Aligem. Chem. 2 A., 907 
bis 909), dessen Ansichten im wesentlichen durch Lauries Untersuchungen iiber 
die von Legierungen hervorgerufenen elektromotorischen Kriifte bestitigt wer- 
den. Laurie bildete aus der zu untersuchenden Legierung und dem in ili 
vorhandenen negativeren Metall Ketten, in welchen die erstere in die Lésung 
eines Salzes ihres positiveren Bestandteiles, das letztere in die Lésung eines 
seiner eigenen Salze tauchte. Anders sind die chemischen Eigenschaften der 
Legierungen noch nicht systematisch untersucht. Nur wenige, zu technischen 
Zwecken ausgefiihrte Arbeiten iiber das Verhalten gewisser Legierungen gegen 
Lisungsmittel liegen vor, z. B. die Untersuchungen von Luxee und Scamp iiber 
die Einwirkung von reiner und nitroser Schwefelsiure und Salpetersiiure auf 
verschiedene Bleisorten (Diese Zeitschr. 3, 338). 

Das Verhalten von Legierungen aus manchen Platinmetallen und unedlen 
Metallen (Zn, Fe, Pb, Cu) gegen verdiinnte Sauren fiihrte dazu, dafs hier Ver- 
bindungen der Metalle, deren Vereinigungsstreben gerade hier ein sehr gro/ses 
ist, unter einander vorliegen. Die sonst so leicht in verd. Siuren léslichen w- 
edlen Metalle kénnen hier den Legierungen nicht mehr entzogen werden. 
Andererseits wird z. B. das Rhodium, sowie es mit Zink zusammengeschmolzen 
ist, leicht léslich in Kénigswasser. Ahnliche Eigenschaften sind von Devitt 
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and Desray zur Reindarstellung des Platins angewendet worden. Thatsiiehlich 
hat Depray eine Reihe solcher Verbindungen isoliert, wie PtSn,, KhSn,, 
JrSn,, RudSng . 

Noch vielfach unaufgekliirt ist das Verhalten der Legierungen gegen 
atmosphirische Einfliisse. So widersteht Messing dem Luftsauerstoff und der 
Feuchtigkeit besser als seine Komponenten, Aluminiumamalgam zeigt dagegey 
das umgekehrte Verhalten. 

Beziiglich der Natur der in den Legierungen vorkommenden Metal! 
verbindungen stellt Verf. diese den Verbindungen an die Seite, welche durch 
Vereinigung gesiittigter Molekiile mit einander entstanden sind, und welcl 
A. Werner (Diese Zettschr. 3, 267—330) unter einheitliche Gesichtspunkte zu 
sammengefafst hat. Eine gewisse Bestiitigung findet diese Anschauung darin, 
dafs die Eigenschaften der in den Legierungen auftretenden Metallverbindungen 
weder von denen der reinen Metalle, noch von denen solcher Legierungen 
wesentlich abweichen, in denen feste Lisungen oder isomorphe Gemenge vor 
liegen; Verhiiltnisse, die sich iihnlich bei vielen Doppelsalzen finden. Anderer 
seits sind wieder manche Eigenschaften der Komponenten in den Verbindungen 
wesentlich modifiziert. So kann z. B. die Verbindung AuCd sehr hoch erhitzt 
werden, ohne das sonst so fliichtige Kadmium abzugeben. Diese Erscheinung 
entspricht dem Verhalten mancher krystallwasserhaltiger Substanzen. Wie eine 
grofse Anzahl von Doppelsalzen in Lésungen nicht existiert und nur in festem 
Zustande sich ausscheidet, es sei nur an die Alaune erinnert, so ist dies auch 
fiir manche Metallverbindungen bewiesen; vor allem berechtigen eine Reihe yon 
Arbeiten tiber Kupferzinnverbindungen, von denen Cu,Sn und Cu,Sn dargestellt 
sind, zu dieser Auffassung. Rosenheim. 
Der Molekularzustand des Kalomeldampfes, von Vicror Meyer. (Ber. 

deutsch. chem. Ges. 27, 3143-3145.) 

Vicror Meyer bedauert, bei seiner friiheren (Diese Zeiischr. 7, 280 KR.) 
Arbeit fiber obigen Gegenstand die Abhandlung von Fiteri (Gaxx. chim. (1881 
11, 341) tibersehen zu haben. Fimeris Resultat, Kalomeldampf besitze dic 
Formel HgCl, wird dagegen nicht bestitigt; vielmehr hilt V. Meyer an seinem 
Ergebnis, dafs Kalomel die Formel Hg,Cl, besitzt und beim Verdampfen in 
ly+HgCl, zerfillt, fest. Moraht. 
Uber die Darstellung von Kaliummerkurijodid, von E.G. Cuayroy. (Chem. 

News 70, 102.) 

Durch Einengen von Nessters Reagens und Stehenlassen gewinnt man 
leicht das wasserzersetzliche Salz 2(KJ.HgJ.).3H,O in den bekannten feinen 
gelben Prismen. Moradt. 
Uber die Sublimation von rotem und gelbem Quecksilberjodid, von 

Berruetot. (Ann. Chim, Phys. {1894} |7| 3, 431— 432.) 

Frankennem (Journ. pr. Chem. [1839] 16, 1) erhielt beim vorsichtigen 
Sublimieren eines Gemisches von rotem und gelbem Quecksilberjodid im Subli- 
mationsprodukt wieder beide Modifikationen. Die daraus gezogene Folgerung, 
dals in Dampfform beide isomere Arten bestiindig wiiren, ist nicht stichhaltig, 
(la die Bildung der roten Modifikation wohl durch mitgerissene kleine Teilchen 
hervorgerufen ist, die, wie bekannt, bei gewéhnlicher Temperatur auf die in 
der Hitze entstandene gelbe Modifikation riickbildend einwirken kénnen. 

Rosenheim, 
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Untersuchungen tiber die Sulfate des Quecksilberoxydes, von R. Vaney 
(Compt. rend. 119, 684—687.) 


Verf. bestimmt die thermochemischen Konstanten des neutralen und drei. 
basischen Quecksilberoxydsulfates und folgert: 1. Bei der Einwirkung von Wasse; 
auf schwefelsaures Quecksilberoxyd tritt von allen méglichen Reaktionen gerade 
die ein, bei der die meiste Wirme frei wird. Dies erklart die Zersetzung des 
Salzes durch Wasser in freie Siure und basisches Salz, eine exothermische 
Reaktion, wihrend die entsprechende Einwirkung auf Alkali- und Metallsalze. 
die durch Wasser nicht zersetzt werden, endothermisch verlaufen wiirde 
2. Wiihrend Schwefelsiure die Cyanwasserstoffsiiure aus ihrer Verbindung mit 
Kali selbst in Lésungen unter Entwickelung von +25.4 Cal. verdriingt, setzt 
umgekehrt selbst sehr verdiinnte Cyanwasserstoffsiure die Schwefelsiure ay: 
ihren Quecksilberoxydverbindungen unter Entwickelung von +23.5 Cal. in Frei- 
heit. 3. Ebenso wird Schwefelsiiure durch Salzsiiure in den Quecksilberoxyd- 
salzen ersetzt. Rosenheim. 





Uber ein weiflses, in Ammonkarbonat lésliches Zinnsulfid, von F. W. 
Scumipr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2739—2743.) 


Scumipt beobachtete, dafs auf nassem Wege erhiltliches Schwefelzinn 
sich beim Kochen mit (NH,),CO,-Lésung (1:10) teilweise auflist (etwa 10°), 
welche Lésung beim Ansiduern eine weilse, voluminése Schwefelzinnverbindung 
fallen liifst. Zur Darstellung list man das gelbe Schwefelzinn in Ammoniak, 
siiuert an und behandelt den entstandenen fast weifsen Niederschlag mit Ammon- 
karbonat; aus der erhaltenen Lisung fallt durch Ansiuern rein weifses, ammon- 
karbonatlisliches, voluminéses Zinnsulfid aus. Es besitzt die Formel Sn,3,0. 
ss) xH,O; beim Trocknen an der Luft wird es gelb und unléslich in (NH,),C0,, 
bleibt aber léslich in Ammoniak und liefert beim Ansiiuern dieser Lisung 
wieder das weilse ammonkarbonatlésliche Zinnsulfid. Moraht. 
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Einige Eigentiimlichkeiten von Rhodaneisenlésungen, von Lavyceior 
Anprews. (Chem. News 70, 165—166.) 

Die Versuche bestiitigen die bekannten Thatsachen, dafs eine Lésung von 
Eisenrhodanid in Ather, Amyl- oder.Athylalkohol (absolut) intensiver gefirbt 
ist, als die gleichstarke wiisserige Liésung, dafs die Farbe indes nicht proportiona! 
der Konzentration ist. Moraht. 








Analytische und angewandte Chemie. 


Uber die Elektrolyse des Kupfersulfates, von M. A. Cuassy. (Journ. Pharm. 
Chim. |5| 30, 396—398). 

Eine gesiittigte Lésung von Kupfersulfat ohne iiberschiissige Saure gicbt 
bei 100°, bei einer Stromdichte von ungefihr '/,,. Ampére auf den Quadrat- 
centimeter, auf einer Platinelektrode einen Niederschlag von reinem Cu, in 
roten Wiirfeln oder Oktaédern. Verminderung der Temperatur oder Vermehrung 
der Stromdichte fiihren ebenso wie eine geringere Konzentration zur Abscliei- 


dung von metallischem Kupfer. Schaltet man hinter einander in denselben 
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Stromkreis zwei Voltameter, deren eines fiir sich Cu,O, das andere metallisches 
Kupfer liefert, so ist die Menge des Cu,O grifser, als sich aus dem im zweiten 
Voltameter abgeschiedenen metallischen Cu berechnet. Das Verhiiltnis von 
(u.0 zu Cu ist némlich = 1.35 statt 1.12. Dies ist wohl zu beriicksiehtigen 
bei Messungen der Stromstirke mittels eines Kupfersulfatvoltameters. 
Hofmann. 
Uber die Bestimmung des Bors, von H. Morsay. (Bull. Soc. Chim. |1894 

[3] 12, 955—958.) 

Wiederholung der friiheren Veréffentlichung Compt. rend. 116, 1084— 1091. 
Diese Zeitschr. 5, 101 Ref. Rosenheim. 
Toxikologische Untersuchung und Bestimmung des Arsens, von Bantsor, 

(Bull. Soe. Chim. |1894] [8] 12, 958—959.) 

Verf. benutzt die Marsusche Arsenprobe zugleich zur quantitativen Be 
stimmung, indem er das Glasrohr des Apparates in einzelnen vorher gewogenen 
Teilen anwendet, deren Gewicht er nach Abscheidung des Arsenspiegels wieder 
bestimmt. (Vergl. hierzu F. W. Scumwwr, Diese Zeitschr. 1, 358 und Rerarrs, 
Diese Zeitsehr. 4, 405—439.) Rosenheim 
Trennung des Titans vom Eisen, von Cu. Baskervitiz. (Jowrn. Amer. Chem. 

Soc. 16, 427.) 

Wenn man eine neutralisierte, nicht zu verdiinnte Lisung von Titan und 
Eisen mit einem Uberschuss von H,SO, kocht, so wird nach Baskervi.te das 
Titan eisenfrei gefillt. Piloty. 
Eine einfache Methode zur Bestimmung der Kohlensaure in Luft, von 

J. B. Conen und G. Appteyvarp. (Chem. News 70, 111.) 

Durch Phenolphthalein § gefiirbtes verdiinntes Kalkwasser, enthaltend 
weniger Kalk, als zur Sattigung der vorhandenen Kohlensiiure erforderlich ist, 
wird mit der Luftprobe geschiittelt. Bei stets gleicher Quantitiét Kalkwasser 
hiingt der Grad der Absorption des Gases von der Menge des Gases ab; somit ist 
die bis zur Entfiirbung des Kalkwassers erforderliche Zeit proportional der vor 
handenen Kohlensiiuremenge und dient als Mafs fiir die letztere. Moraht. 


Uber einen neuen Kohlensadurebestimmungsapparat, von A. ©. Cunisto- 
manos. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2748—2751.) 
Ein modifizierter Bunsenscher Apparat; vergl. Figur im Original. 


Das Gasbaroskop und dessen Anwendung fiir die Stickstoffbestimmung 
nach Dumas und fir die Bestimmung der Dampfdichte nach 
V. MEYER, von G. Boptinper. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2263-—2269.) 

Die obigen Operationen lassen sich mit dem Bopiinperschen Gasbaroskop 
ivergl. Diese Zeitschr. 7, 365 R.) ebenfalls schnell und genau ausfiihren; betrefts 
der Handhabung vergl. Anleitung und Figuren im Original. Moraht. 
Ein Trockenschrankchen aus Aluminium, von Loruar Meyer. (Der. deutsch. 

chem. Ges. 27, 2769—2770.) 

Vergl. Figur im Original, vorteilhaft wegen der grofsen Wiirmeleitung 
uid Luftbestindigkeit des Aluminiums. Moraht. 
Ein neuer Schwefelwasserstoffapparat, von J. F. Liverserar. (Chem. 

News 70, 95.) 
Vergl. Figur im Original. 
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Uber ein Kapillarelektrometer, von M. Zérawski. (Kosmos 18, 45—49 
Lemberg.) 

Behandelt eine Modifikation des Lippmannschen Kapillarelektromete;. 
Der Apparat gestattet eine Demonstration der Erscheinungen auch durch dq 
Skioptikon; die Zeichnung vergl. im Text. Walden. 
Uber das Verhaltnis der Saccharimetergrade zu Kreisgraden fir Natriun. 

licht, von E. Riweacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2282—2285.) 
Die WESTPHALsche Waage fir Wachs und Harze, von J. F. Liversepos 
(Chem. News 70, 103.) 
Zur spezifischen Gewichtsbestimmung obiger Kérper lifst sich die Wes; 
puatsche Waage mit einigen aus der Originalfigur ersichtlichen Abiinderungey 
bequem benutzen. Moraht. 
Bemerkungen zur Wasseranalyse, von C. A. Sevier. (Chem. News 70, 82-83, 
104—105, 112—114, 140—141, 151—152.) 

Die Bestimmung von Kali in Diingern, von Vincent Epwarps. (Chem. New: 
70, 140.) 

Das Auftreten von Chromaten in Papier und Papiermassen, von Cray 
Beapie. (Chem. News 70, 140.) 


Kurze Mitteilung tiber ein neues Verfahren, goldfihrende Erze mit 
Brom zu behandeln, unter Regeneration des angewandten Broms, 
von ©, Lossen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2726—2727.) 

Die Erze werden bis zur Lésung alles Goldes mit alkalischer Bromlisung 
geschiittelt, die yom Kisenoxyd abfiltrierte Lésung wird durch eine Mischung 
von Eisen und Kohle reduziert und das Filtrat vom Gold durch Elektrolyse 
zersetzt. Moraht. 


Uber die Temperaturen, bei denen Veranderungen von Stahl und Eisen 
vor sich gehen, von G. Cuarry. (Compt. rend. 119, 735 —1737.) 
Verf. beobachtet an fiinf weichen Stahlarten die Temperaturen, bei denen 
wihrend des Erhitzens und Abkiihlens eine Absorption, bezw. Abgabe von 
Wiirme stattfindet, und folgert aus den nach den Beobachtungen konstruierten 
Kurven: 1. bei 690—700° findet eine Veriinderung des Kohlenstoffes  statt: 
2. bei 740° tritt ein geringer Wechsel in den mechanischen und magnetische» 
Kigenschaften des Eisens sowie in den Volumenverhiltnissen ein; 3. bei S60 
zeigt sich eine Veriinderung des Magnetismus. Rosenheim. 


Die Bestimmung von Phosphorsaure, von J. W. Jouyson. (Journ. Amer. 
Chem. Soe. 16, 462.) 

Die vorliegende Mitteilung wurde veranlafst durch Diffetenzen, welche er 
schienen bei Anwendung der verschiedenen gebriiuchlichen Methoden auf die- 
selben Materialien. Jounsons Resultate lassen sich folgendermafsen zusammen 
fassen: Die Citratmethode giebt gute Resultate nur dadurch, dafs sich die 
Fehler des Verfahrens gegenseitig kompensieren, und zwar nur unter bestimm- 
ten Bedingungen, welche empirisch festgestellt sind. Eine Ausfiihrung, gt 
fiir Caleiumphosphate, ist nicht iibertragbar auf Eisen- und Aluminiump)os 
phate. Die Molybdiinmethode ergiebt, wenn sie rasch und bei Temperature 
héher als 50° ausgefiihrt wird, bei Gegenwart von trivalentem Eisen, Aluminium 
oder Mangan zu hohe, bei einem grofsen Uberschufs von HNO, zu niedrige 
Resultate. I %loly. 
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Die Bestimmung der citratloslichen Phosphorsdure in Thomasschlacken 
und unaufgeschlossenen mineralischen Phosphaten, von I’. Wacyen. 
(Chem. Ztg. 18, 1153.) 

Methode I. Die citratlésliche Phosphorsiure wird dadurch bestimmt, dats 
man saure Ammoniumcitratlésung unter Beifiigung von so viel Citronensiiure, 
als der Basizitét der Phosphate entspricht, eine halbe Stunde auf die Phosphate 
einwirken lafst und dann die Phosphorsiiure mit Molybdiinlésung fill. 

Methode II. Ohne Riicksicht auf die Basizitiit des Phosphates wird cas 
selbe mit an freier Citronensdure reicherer Citratlésung digeriert. Piloty 
Zur Bestimmung der Phosphorsaure nach der Citratmethode, von ¥ 

GiaserR. (Zedtschr. angew. Chem. |1894| 5438-545.) 

Die bei der Citratmethode auftretenden Schwankungen im Phosphorsiure 
gehalt in Phosphaten, die keinen Kalk, Eisen, Thonerde und Mangan enthalten, 
sind nicht allein darauf zuriickzufiihren, dafs ein Teil des Magnesiumphosphates 
gelést bleibt, sondern beruhen, wie Verf. nachweist, darauf, dals bei nicht ge 
nauer Einhaltung der vorgeschriebenen Versuchsbedingungen ein ‘Teil des 
Phosphates beim Gliihen des Niederschlages sich vertliichtigt. Rosenhewm. 
Uber eine einfache Aufarbeitung der Molybdanriickstande, sowie tiber 

einige Erfahrungen bei der Phosphorsdurebestimmung mittels der 
Molybdanmethode, von H. Bornrricer. (Zeitschr. anal. Chem. 33, 341.) 

Kann man schwerlésliche Thomasschlacke in leichtlosliche verwandeln! 
von P. Waener. (Chem. Ztg. 18, 1511.) 

Durch Zusatz von Kieselsiiure (Sand) kann schwerlésliche ‘Thomasschlacken- 
phosphorsiure in citratlésliche verwandelt werden. Piloty. 
Bleichen der auf Baumwollgeweben fixierten Pigmente, von W. Oc.osniy. 

(Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 107—136.) 

Die umfangreiche, mit reichem Tabellenmaterial ausgestattete experimen- 
telle Arbeit will folgende Fragen lisen: 1, Charakter der Veriinderung der 
Pigmente, die auf Kattun fixiert und der Einwirkung des Sonnenlichtes wiih- 
rend 366 Tagen exponiert wurden; 2. Rolle, welche speziell der Sauerstoti, die 
Luftfeuchtigkeit und jede Strahlengattung des Sonnenspektrums beim Bleich- 
prozels der fixierten Farben spielt; 3. Verhalten der ausgeblichenen Farben 
zu chemischen Reagentien und Erklirung des eigentlichen Ausbleichprozelses. 
Ks sollen hier nur in aller Kiirze die Resultate skizziert werden: als die be- 
stindigsten Farben erwiesen sich bei der Einwirkung der Sonnenstrahlen am 
ude des Jahres die Mineralfarben, und zwar Eisenocker, Ultramarin, Berliner- 
blau, Guieners Griin, Bleichromat, hingegen ist Mangansuperoxyd unbestiindig. 
Unter den kiinstlichen organischen Farbstoffen sind als die bestindigsten die 
Anthracenfarben zu bezeichnen, denselben steht nahe das Anilinschwarz; in 
direktem Gegensatz zu den vorgenannten stehen die Farbstoffe der Rosanilin- 
gruppe, die eine besonders grofse Empfindlichkeit gegen Insolation besitzen, 
wihrend unter den Pigmenten der Phtaleingruppe bald solche mit grélserer, 
bald soleche mit geringerer Stabilitit vorkommen. Die direkt auf der Faser 
erzeugten Azofarbstoffe sind relativ sehr bestiindig gegen Sonnenlicht, ihnen 
stehen nahe die Diphenylaminfarben. Die Lichtempfindlichkeit der Pflanzen- 
farbstoffe hingt ab von ihrer Fixationsart, so dafs bei den giinstigsten Be- 
dingungen dieselben — nach den Mineral-, Anthracenfarben und dem Alizarin- 
schwarz — die erste Stelle der Lichtbestindigkeit einnehmen. Walden. 

Z. anorg. Chem, VIII. 10 
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Mineralogische und gevlogische Chemie. 


Crossit, ein neuer Natronamphibol, von Cu. Pauacue. (Unie. of Calis 
Bull. Repart. Geol. |1894) 1, 181—191.) 

In einem krystallinischen Schiefer vom Westabhang der Contralosta Hi)), 
bei Berkeley, California, fanden sich Prismen eines blauen Amphibols, welche; 
die optische Orientierung des Riebeckit besitzt, chemisch ein Mittelglied zwise|e, 
Riebeckit und Glaukophan darstellt. Derselbe erhilt den Namen Crossit. 

Weinschenk. 
Antholit von Elzivin (Ontario), von A. P. Cotemay. (Amer. Journ. Se. | Sill 
'1894| [3] 48, 281—283.) 
Kupferkrystalle in Avanturinglass, von H. 8S. Wasninoron. (Amer. Journ. 
Se. | Sill.| (1894) |3| 48, 411—418.) 


Chemische Analyse des Meteorsteines von Makariwa bei Invercargi|! 
(Neuseeland), von L. Frercner. (Min. Mag. Journ. Min. Soe. London 
(1894! 10, Nr. 48.) “ 


Uber eine krystallochemische Theorie der Silikate, von F. J. Wax. 
(Zeitschr. Krystallogr. 23, 379—450.) | 

Krystallisierte Verbindungen, gebildet beim Deakonprozefs, von A. Arznvy: 
und E. Sentirz. (Zettschr. Krystallogr. 23, 529—535.) 

Auf den Thonkugeln, welche im Deakonprozefs zur Zersetzung der HC! 
angewandt werden, fanden sich Uberziige von krystallisierten Substanzen. A\ls 
unterste Kruste findet sich feinschuppiger Eisenglanz, auf welche eine Schicht 
von schwarzen nadelférmigen triklinen Krystallen folgt, welche die Zusammen- 
setzung Cu(Fe,),As,O,, besitzen; dariiber haben sich rotbraune, durchsichtige, 
gedrungene, monokline Krystalle von Fe,(AsO,), abgesetzt, und zu oberst finden 
sich diinne, farblose, rhombische (?) Tafeln von Fe(AsO,), +10H,O. Weitnschenk. 


Krystallographische Untersuchung einiger neuer chilenischer Mine- 
ralien, von A. Ossay. (Zeitsehr. Krystallogr. 23, 584—589.) 
Darapskit, NaNO, + Na,SO, + H,O, ist monosymmetrisch a:bc 
1.5258: 1:0.7514, G=77° 5’. Spaltbarkeit nach (100) vollkommen, Krystalle 
tafelformig nach derselben Fliche, farblos. Hirte =2—3, spez. Gewicht = 2.203. 
Das Mineral ist in Wasser leicht léslich. Lautarit Ca(JO,), gleichfalls mono- 
symmetrisch a: b:e¢ = 0.6331: 1: 0.6462, @=73° 38’. Spaltbarkeit ziemlich voll- 
kommen (011), Farbe leicht weingelb bis nahezu wasserhell. Hiirte = 3—4, 
spez. Gewicht = 4.59. Léslichkeit in Wasser gering. Dietzoit, TCa(JO,), + 
8CaCrO,, ebenfalls monosymmetrisch. a:b:e¢ = 1.8826:1:0.9515, B=73° 2s, 
Krystalle tafelfOrmig nach (001), nach welcher auch nicht vollkommene Spaltbar- 
keit. Farbe dunkelgoldgelb, Hiirte = 3—4, spez. Gewicht = 3.698. Léslichkeit 
in Wasser gering. Weinschenk.. 
Mineralogische Notizen, von L.J.Iee.srrim. (Zeitschr. Krystallogr.23,590—593.) 
Auf der Grube Glakiirn (Kirehspiel Linde, Gouv. Orebro, Schweden) 
finden sich Krystalle von braunroter Farbe, welche nach drei Flichen voll: 
kommen spalten, Harte = 6 haben und nach der Analyse zwischen Akmit und 
Rhodonit einzureihen sind, das Mineral ward als Lindesit bezeichnet. Line 
erneute Analyse von Pyrrhoarsenit fiihrt auf die Formel: (Mn.Ca.MgO),As,,. 
Weinschenk. 
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Beschreibung eines neuen Mineralfundes aus Grénland, von (. Fire. 
(Zeitschr. Krystallogr. |1894| 23, 344—867 und Geol. Fiiren. Firh. | 1895 
15, 195—208, sowie ebenda 467—470.) 

In einer gréfseren Sammlung von Mineralien, welche wahrscheinlich von 
Narsasik bei Igaliko (Grénland) stammen, fanden sich eine Anzahl seltener 
\Mineralien, sowie einige bis jetzt noch nicht bekannt gewordene in vorziiglichen 
Individuen. Am meisten vertreten ist der Agirin in einer grofsen Anzah! 
schéner Krystalle, daneben ein farbloser durchsichtiger Katapleit in mimetise! 
hexagonalen Krystallen von ziemlicher Griéfse, welcher nach der Analyse fast 
reiner Natronkatapleit ist. Ferner fand sich darunter ein neues Mineral, we! 
ches mit dem Namen Neptunit bezeichnet wird. Dasselbe krystallisiert mono 
-vmmetriseh: Axenverhiltnis a: b:¢ 1.31639:1: 0.8075, ¢= 64°22. Die sehdn 
spiegelnden Krystalle, welche zum Teil recht fliichenreich sind, haben oktaéde) 
ihnlichen Typus, sie sind vollkommen nach dem Grundprisma spaltbar, in 
vrilseren Individuen schwarz, mit einem metallartigen Glanz, in kleineren blut 
rot durchsichtig. Das Mineral ist sehr spréde, hat Hiirte = 5—6 und ein spe: 
Gew. = 3.234. Die chemische Analyse ergab als Mittel aus zwei Bestimmungen 
SiO, 51.73; TiO, 17.79; FeO 10.57; MnO 5.15; K,O 5.30; Na,O 9.31, was mit 
der Formel TiO,(?/, Fe + '/, Mn).Si,O,(°/, Na, +*/,K,) gut tibereinstimmt. Ein 
weiteres neues Mineral von diesem Vorkommen wurde als Epididymit bezeich- 
net. Dasselbe ist chemisch identisch mit dem Eudidymit von Langesund (Nor- 
wegen), mit dessen Formel die Analyse des Epididymit die griéf{ste Ubereinstim 
mung zeigt; aber wiihrend der erstere rhombisch ist, krystallisiert der letztere 
monoklin. Der Epididymit ist also die dimorphe Modifikation der Substanz 
Si,0.BeNaH. Von sonstigen Mineralien, welche in dieser Abhandlung niiher 
beschrieben werden, sind zu erwiihnen Krystalle von Arvfedsonit, Eudyalit und 
Zirkon. Weinschenk. 


Mineralanalysen, von G. Linpsrrim. (Geol. Féren. Fiirh. 1894) 16, 3830-335.) 
3. Elpodit, ein neues Mineral von Igaliko. Unter den oben be- 
schriebenen Mineralien fand sich noch ein feinstengeliges, gelbweifses bis leicht 
ritliches Mineral auf den Krystallen von Agirin. Die chemische Analyse des- 
selben ergab: SiO, 59.44; ZrO, 20.48; FeO 0.14; CaO 0.17; Na,O 10.41; K,O 
0.13; Cl 0.18; H,O unter 100° 3.89; H,O beim Gliihen 5.72 entsprechend der 
empirischen Formel RO, ZrO,, 3H,O,6SiO,. Die Hiirte des Minerales ist etwa 
gleich der des Quarzes, das spezifische Gewicht der rétlichen Varietiiten wurde 
zu 2.594, der weilsen zu 2.524 bestimmt; die von G. Norpensxid_p ausgefiihrten 
Messungen fiihren zu dem Axenverhiltnis: a:b:¢ = 0.5117:1:0.9781. Das 
Krystallsystem ist rhombisch, das Mineral erhilt den Namen Elpidit. 
Weinschenk. 
Uber einige Mineralien von Igaliko (Gronland), von G. Noxpensxiivn. 
(Geol. Firen. Forh. |1894) 16, 336—346.) 

Ein weiteres Mineral desselben Fundes tritt in winzigen braungelben 
Oktaédern auf, welche dem reguliren System angehdren. Eine qualitative 
Probe erwies die Abwesenheit von SiO,, eine partielle quantitative Analyse 
machte die Ubereinstimmung mit Mikrolit wahrscheinlich. Unter demselben 
Material fanden sich spitze hexagonale Pyramiden, welche chemisch wnd kry- 
stallographisch mit Parisit identifiziert wurden. Weinschenk. 
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Neue Untersuchungen tiber kinstliche Bromboracite, von G. Rovespy Ub 
und H. Attarre. (Compt. rend. |1894| 119, 71—73.) 
In Fortsetzung der Arbeiten iiber kiinstliche Boracite (vergl. Diese Zeiiseh, 
7, 196 R.) wurden verschiedene Bromboracite dargestellt, welche in Hexaider, KC 
und ‘Tetraédern krystallisiert erhalten wurden, da dieselben optische Anomaliey 30 
erkennen liefsen. Magnesiumbromboracit entsteht durch Erhitzen von trockeney, W: 
: Boronatrocalcit und Magnesiumpulver in einem mit Wasserstoff verdiinntey der 
ot Bromstrom, sowie viel reiner, wenn man dquimolekulare Teile MgBr, und Naby die 
re mit wenig Borsiiure und Borax in einem Platintiegel schmilzt und langsam er. wii 
8 kalten lifst, nach der letzteren Methode erhilt man auch den Zinkbromboracit. Uh 
oh Die analoge Kadmiumverbindung wurde erhalten durch Erhitzen von trockenem 
s Boronatrocalcit und Kadmiumdraht im Bromstrom, ebenso die entsprechenden 
“f Mengen Kobalt- und Nickelverbindungen. Es war bei all jenen Boraciten, zy Ag 
tif deren Darstellung Boronatrocaleit verwendet wurde, etwas CaO in isomorpher qu 
+o Beimengung enthalten. Weinscheni:. scl 
5 Uber das Rotspiefsglanzerz, von H. Bavsiany. (Compt. rend. [1894) 119, . 
fi 737—740.) lie 
< Unter besonderen Vorsichtsmafsregeln ausgefiihrte Analysen ganz reinen kli 
vif Materials fiihrten zu der allgemein angenommenen Formel Sb,8,0. Weinschenk. ) ke 
4 Uber die Darstellung von sich aufblahendem Graphit, von H. Moissay. scl 
(Bull. soe. chim. de Paris |1894| 11-12, 837—840.) du 
Diejenige Varietit des Graphites, welche die Eigenschaft hat, nach dem bli 
Behandeln mit HNO, bei Erhitzen sich aufzubliihen, erhilt man, wenn man ge 
Guiseisen rasch erstarren lifst, im Kern der Schmelze, wihrend der Graphit Be 


der Aufsenzonen die betreffende Eigenschaft nicht zeigt. Reiner entsteht dic- 
selbe, wenn man Kohle in geschmolzenem Platin auflést und nach der Erstar- 


rung des Platins dasselbe mit Kénigswasser entfernt. Die so erhaltene Substanz di 
krystallisiert in hexagonalen Tafeln, hat das spez. Gew. = 2.06—2.08 und er- di 
weist sich als reiner Graphit. Bei Erhitzung zu dunkler Rotglut liefert er sal- na 
petrige Séiure und Kohlensiure unter starkem Aufblihen. Vermutlich ist letztere du 
Kigenschaft zuriickzufiihren auf die Einlagerung leichter oxydierbarer, graphit- H 
artiger Substanz zwischen den Blittchen von normalem Graphit. Weinschenk. U 


Untersuchung des Eisens von Orifas, von Cu. Moissan. (Bull. soe. chim. i 
Paris 1894) 11-12, 865—867.) . 
Die Untersuchung einiger Proben dieses Eisens ergab die Abwesenheit 


von Diamant, dagegen wurde Kohle, sich aufblihender und gewéhnlicher (ra- aul 
phit in demselben nachgewiesen. Weinschen':. si 
Kiinstliche Darstellung des Martit, von M. Frieper. (Bull. Soe. frang. mi- il 
néral, |1894) 17, 150—151.) = 

Wenn man Krystalle von Magnetit lingere Zeit auf dem Gebliisefeuer R 


erhitzt, wandeln sie sich unter Beibehaltung ihrer Form in Eisenoxyd um: 
die natiirlichen Vorkommnisse von Martit sind also wohl auch als pseudomorph 
aufzufassen. Weinschenk. ) 
Neue Untersuchung des Fiorit, von A. Damour. (Bull. Soc. fran¢. minéral. 
1894] 17, 151—158.) 

Die chemische Untersuchung der warzenférmigen Aggregate von Fiorit 
ergab, dafs es sich um wasserhaltige Kieselsiure mit Einschliissen von Kiesel- 
flufssiiure handelt. Weinschenk. 
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Uber Nachbildung von Anhydrit, von R. Brauns. (Jahrb. Mineral. 1894) 
Il., 257—264.) 

Lifst man auf einem Objektglas je einen Tropfen einer Lisung von 
KCI, NaCl, von MgSO, und von CaCl, langsam diffundieren und verdunsten, 
« scheiden sich Krystillehen von Anhydrit aus. Dieselben werden yon reinem 
Wasser unter Gypsbildung aufgelist. Die Verhiiltnisse, unter welchen sich hier 
der Anhydrit bildet, niihern sich denjenigen in der Natur und gleichzeitig wird 
die leichte Umsetzbarkeit von Anhydrit in Gyps durch die cirkulierenden Ge 
wiisser verstaindlich. Wernschenk., 
Uber das chemische Verhalten einiger dimorpher Mineralien, yon ©. 

Ditrer. (Jahrb. Mineral. |1892)| Il, 265—277.) 

Kine gréfsere Anzahl dimorpher Mineralien wurden mit zersetzenden 
Agentien behandelt und die so erhaltenen Lisungen und Zersetzungsprodukt: 
quantitativ untersucht. Es ergab sich, dafs Andalusit und Disthen von ge- 
schmolzenem KOH, von Natronhydratlisung bei hoher Temperatur, von 
10° .igem HF, sowie beim Behandeln im trockenen HC! und im Cl-Strom ziem- 
lich gleich angegriffen werden. Abhnliche Versuche mit Orthoklas und Mikro 
klin, Epidot und Zoisit, Enstatit und Anthophyllit, Aktinolith und Diopsid gaben 
keine ausschlaggebenden Resultate. Von Markasit ward mit Sodalésung im ge 
schlossenen Rohr weniger gelést als von Pyrit, gleichzeitig entstehen Neubil 
dungen beider Mineralien, und ebenso bildeten sich beim Behandeln von Zink- 
blende und Wurtzit Krystillchen beider Mineralien, welche im iibrigen nur 
veringe Léslichkeitsunterschiede aufweisen. Wernschenk. 
Beitrage zur Kenntnis des Nephelins und des Davyns, von H. Traver. 

(Jahrb. Mineral. Beil.-Bd. 9, 466—479.) 

Aus den Atzfiguren des Nephelins auf den Prismenfliichen ergiebt sich 
die Zugehérigkeit des Nephelins zu der trigonal trapezoédrischen Klasse, wie 
dies Baumnaver schon 1882 nachgewiesen hat. Der krystallographisch sehr 
nahestehende Davyn dagegen giebt holoédrische Atzfiguren. Eine Unterschei- 
dung der beiden oft ahnlich aussehenden Mineralien giebt ihr Verhalten gegen 
HNO,, welche den Nephelin kaum, den Davyn dagegen leicht angreift. Wetnschenk. 
Uber die chemische Natur des Stauroliths, von ©. Rammersserc. (Math. 

naturw. Mitteil. aus d. Sitxungsber. kyl. Akad. Berlin |1894' 161—164 
und Jahrb. Mineral., Beil.-Bd. 9, 480—484.) 

Im Gegensatz zu der von Penrietp (vergl. Diese Zeitschr. 7, 117 Ret.) 
aus der Analyse geschlossenen Formel des Stauroliths als eines basischen Ortho- 
silikates kommt der Verfasser durch Berechnung einer gréfseren Anzahl von 
ilteren und neueren Analysen des Minerals zu der Ansicht, dafs die yon Pen- 
rikLD angenommene Forme! nur fiir eine gewisse Gruppe (I1) von Gliedern der 


Reihe Giiltigkeit hat, neben welchen noch zwei andere anzunehmen sind, welche 
It 


sich von dieser durch Subtraktion resp. Addition eines Molekiils R,Si,O,, unter- 
scheiden. Die Staurolithe werden als Viertelsilikate aufgefafst und auf folgende 
Molekularverhiltnisse zuriickgefiihrt: 


I 1 iI 
H,Si0, H,SiO, H,SiO, 
“é "1 0 

2K, SiO, 2B, SiO, 2K, 8i0, 


It! Ill il 


4R,Si,0,, 5R,Si,0,, 6R,Si,0,,  Weinschenk. 
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Beitrage zur Erklarung tiber die Entstehung des Magnesits und Dolo. 
mits, von F. W. Pearr. (Jahrb. Mineral., Beil.-Bd. 9, 485—507.) 

Eine Anzahl! von Versuchen wurde ‘ausgefiihrt, durch welche eine Ep; 
stehung von Dolomit unter den in der Natur vorhandenen Umstiinden ermiy. 

licht werden sollte. Es gelang nun auch, kalkhaltiges Magnesiumkarbonat, sowie 
Dolomit krystallisiert zu erhalten in konzentrierter Kochsalzlésung bei Gegep. 
wart von Schwefelwasserstoff und Ammoniaksalzen, wenn dieselbe in einen 
Kohlensiurestrom eingedampft wurde. Diese Substanzen finden sich alle z. }. 
bei einem absterbenden Korallenstock, und es lafst sich somit die Umbildung 
derselben in Dolomit leichter erkliren. Weinschenk. 
Uber den Kieselsiure- und Quarzgehalt mancher Granite, von Srayisiavs 
Zaveski. (7scherm. min. petr. Mitt. |1894| 14, 348—359.) 
Es wurde versucht, in einigen Graniten den Quarzgehalt quantitatiy zu 
bestimmen, was aber nach den angewandten mechanischen Methoden nur sehr 
unvollkommen miéglich ist; durch Vergleichung mit dem Gesamtkieselsduregehalt 
der Gesteine kommt der Verfasser zu dem Schlufs, dafs man den Granit nicht 
als Syenit + Quarz ansehen darf Weinschenk. 
Uber die mineralogische und chemische Zusammensetzung einiger Gra- 
nite und Porphyrite des Bachergebirges, von A. Ponront (7'scherm. 
min. pelr. Mitt. [1894! 14, 360—374.) 

Die Haimatite von Clinton in den éstlichen Vereinigten Staaten, vor 
C. H. Smyrua sun. (Zettsehr. prakt. Geol. |1894|, 304—313.) 

Der Verf. kommt durch eine eingehende Untersuchung dieser Erzlager- 
stiitten, welche oft sehr miichtige geschichtete Einlagerungen in den Schichten 
der Clintonformation bilden, zu der Uberzeugung, dafs sie nieht sekundiir dure) 
Substitution eines urspriinglichen Kalksteins mit Hilfe der aus den umgeben- 
den Sehichten ausgelaugten Erzteile entstanden sein kiénnen. Vielmehr haben 
die eisenhaltigen Lésungen schon vor der Gesteinsverfestigung in Form von 
Biichen und Siimpfen gewirkt und wurden hier teils durch Oxydation nieder- 
geschlagen, theils ersetzten sie die Kalkbestandteile angeschwemmter Muscliel- 
reste. Weinschenk. 
Der Altenburg-Graupener Zinnerzlagerstattendistrikt, von Kart Da.wer. 

(Zettschr. prakt. Geol. {1894|, 318—822.) 

Die Art der Ausbildung der Zinnerzlagerstiitten und ihr Verhiiltnis zur 
kiesigblendigen Bleierzformation machen es wahrscheinlich, dafs beide in gene- 
tischem Zusammenhang mit der Eruption von Granitmassen stehen und zwar 
sind dann die Bedingungen zur Bildung der letzteren in der Hauptsache erst in 
grifserer Entfernung vom Granit gegeben als dies fiir erstere der Fall ist. 

Weinschenk. 
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Biicherschau. 


Geschichte der Chemie von den iiltesten Zeiten bis zur Gegenwart. Zugleich 
Einfithrung in das Studium der Chemie, von Prof, Dr. Exysr y. Meven. 
Zweite, verbesserte und vermehrte Auflage. Leipzig, Verlag von 
Verr & Co. 522 Seiten. Preis 10 Mark. 

Der Umfang dieser zweiten Auflage ist um etwa 3'), Bogen grilser als 
derjenige der ersten Auflage, und es ist der Inhalt dieses Werkes dureh Aut 
nahme neuerer Forschungen, sowie auch durch weitere Beleuchtung dey 
friheren Geschichte der Chemie bedeutend vervollstiindigt, Auch diese Auf 
lage der Vv. Meyerschen ,,Geschichte der Chemie” ist filteren Studierenden der 
Chemie sehr zam Studium zu empfehlen. Kriiss. 


Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, Fiir Aufiinger und Ge 
iibtere, von Prof. Dr. C. Remiais Fresenius. Sechzehnte, neu be 
arbeitete und verbesserte Auflage. Braunschweig, Verlag von Fr. Vu 
wee & Soun. Erste Abteilung. 464 Seiten. Preis § Mark. 

Diese neue, verbesserte Auflage des allbekannten grolsen Lehrbuclies der 
analytischen Chemie von Fresenius ist im gleichen Rahmen wie die friiheren 
Ausgaben gehalten. Dafs zur Zeit die sechzehnte Auflage dieses so umtang- 
reichen Werkes erscheint, ist zugleich der beste Beweis fiir den mannigfachen 
Nutzen, welechen dieses Buch Vielen bei der chemischen Arbeit im Labora 
torium gebracht hat. Kriiss. 


Uber einige Fundamentalsatze der Chemie, insbesondere das Datron- 
AvoGaDROsche Gesetz. Eine historische Untersuchung zur Ergiinzung 
der Lehr- und Handbiicher, von Dr. Herricu Desvus. Kassel, Verlag 
von Gustav Kraunie. 99 Seiten. Preis 2 Mark. 

Diese historische Betrachtung iiber die Entwickelung der chemischen Atom- 
theorie, sowie tiber die Auffindung der Wege zur Bestimmung der Atom- und 
Molekulargewiechte wird in chemischen Kreisen ohne Zweifel mit lebhaftem 
Interesse gelesen werden. Besonders gilt dies von den ersten Abschnitten, in 
denen mit Nachdruck darauf hingewiesen wird, dais Lavoisier nicht als Ent- 
decker der Unzerstirbarkeit der Materie zu betrachten sei. Boyir, Brack, 
Meyer, Wenzet, Lavoisier und Darron haben viele quantitative Bestimmungen 
gemacht, ohne des Prinzips von der Beharrung der Materie Erwiihnung zu thun, 
und wer eine Analyse unternimmt in der Erwartung, ein wissenschaftliches 
Resultat zu erhalten, nimmt das Prinzip von der Unzerstérbarkeit der Materie 
als einen Grundsatz a priori an. Das wesentliche Verdienst Lavoisiens ist es, 
im Anschlufs an die Entdeckung des Sauerstoffs durch Scurece und Priestiry 
die qualitative Zusammensetzung der wichtigsten Kérper durch Bestimmungen 
quantitativer Natur richtig ermittelt zu haben. Auch die historische Entwicke- 
lung der atomistischen Anschauungen, welche Darron bis zu einem gewissen 
(rrade als bekannt voraussetzte, ist in dieser historischen Skizze in sehr klarer 
Weise gegeben. 

Bei dieser ganzen Betrachtung hat das Gesetz von den konstanten 
Proportionen keine Erwihnung gefunden; allerdings ist dieses auch nicht absolut 
notig zur Entwickelung des in dem Buche eingeschlagenen Gedankenganges; 
auch mag dieses Gesetz stillschweigend als bekannt vorausgesetzt worden sein. 
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Immerhin wire bei dieser kritisch-historischen Betrachtung giinstige Gelegen. 
heit gewesen, darauf hinzuweisen, wie in verschiedenen Lehrbiichern in fiijge},. 
licher Weise mitgeteilt ist, dafs Darron das Gesetz von den konstanten Pro. 
portionen entdeckt habe. Dieses war zuvor schon bekannt und wurde nag} 
Beernotters Angriffen auf dasselbe von Proust abermals festgelegt. Datvoy ha: 
dann durch seine Untersuchungen tiber die Zusammensetzung von Kohlenwasger. 
stoffen das Gesetz der multiplen Proportionen dargethan. Kriiss. 


Die Resultate der Atzmethode in der krystallographischen Forschung, 
von Dr. H. Baumuaver. Mit 21 Textfiguren und einer Mappe mi 
48 Mikrophotogrammen auf 12 Tafeln in Lichtdruck. Leipzig, Verlay 
von Witnetm Encermann. 1894. 1318. Preis 16 Mark. 
Die Methode der Atzung von Krystallen, welche namentlich in neuerer 
Zeit so viele wichtige Anhaltspunkte fiir die Krystallographie ergeben hat, 
findet man hier in kurzer tibersichtlicher Weise von dem Verfasser dargestellt, 
der selbst einer der ersten war, welche die Wichtigkeit dieser Art der Unter. 
suchung betont haben. In der Einleitung wird zuniichst ein Uberblick iiber 
das Wichtigste gegeben, was bis jetzt in Bezug auf die Anwendung der Me. 
thoden und die damit erhaltenen Resultate, speziell in Bezug auf Krystall. 
struktur, ausgefiihrt wurde. Den Hauptteil des Buches bildet die eingehende 
Besprechung der Ergebnisse der Atzung an 12 verschiedenen Mineralien, welche 
durch die prachtvollen Abbildungen in Lichtdruck, die in der Mappe bei. 
gegeben sind, illustriert werden. An der Hand dieser iibersichtlichen Be- 
schreibung, sowit der vorziiglichen Abbildungen ist es ein leichtes, sich iiber 
die verschiedensten Erscheinungen zu orientieren, welche durch die Atzung der 
Krystalle enthiillt werden, und deren Deutung fir den Aufbau der Krystalle 
zu finden. Weinschenk. 


Physikalische Krystallographie und Einleitung in die krystallo- 
graphische Kenntnis der wichtigeren Substanzen, von P. Gror. 
Dritte, vollstiindig neubearbeitete Auflage. 1. und II. Abteilung. Phy- 
sikalische und geometrische Eigenschaften der Krystalle. Bogen 1—33, 
Fig. 1—575 im Text und 8 Tafeln. Leipzig, Verlag von Wine. 
ENGELMANN. 1894. Preis 18 Mark. 

Die neue Auflage der physikalischen Krystallographie von Groru erscheint 
fiir den Chemiker hauptsiichlich von dem Gesichtspunkte aus von Wichtigkeit, 
als sie, ganz auf den neuesten Anschauungen der Physik basiert, in elementarer 
Weise die Ableitung der Krystallformen yon der physikalischen Beschatfenheit 
der Krystalle giebt. Es wird somit die Krystallform als physikalische Eigen- 
schaft aufgefalst, welche in der Molekularstruktur der Krystalle begriindet ist. 
Die Neubearbeitung dieses Werkes bietet durch die leichtfafsliche Art und 
Weise, in welcher die Beziehungen zwischen der Struktur einer Substanz, ihren 
physikalischen Eigenschaften und ihrer Form dargelegt sind, ein wertvolles 
Hilfsmittel fiir alle diejenigen, welche sich mit der physikalischen Chemie der 
festen Kirper beschiiftigen. Die Anordnung des Stoffes im Grofsen ist dieselbe, 
wie in der friitheren Auflage, aber die einzelnen Abteilungen haben eine voll: 
stiindige Neubearbeitung erfahren, welche allen neuen Ergebnissen der Physik 
wie der Krystallographie in vollstem Mafse Rechnung triigt. Weinschent. 
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GERHARD Kriss f. 


Im Augenblick, da dieses Heft zum Druck gegeben 
wird, kommt die erschiitternde Nachricht von dem Tode 
des Begriinders dieser Zeitschrift: 


Herr Professor Dr. Kriss 
ist in der Friihe des 3. Februar gestorben. 


Wir kénnen den Lesern dieser Zeitschrift jetzt nur 
diese kurze Anzeige machen und behalten uns vor, aus 
berufener Feder einen ausfiihrlichen Bericht iiber den 
Lebensgang des hervorragenden Lehrers und Gelehrten 
zu bringen. 


Die Redaktion. Die Verlagsbuchhandlung. 
I. V.: Dr. H. Moranr. Leorotp Voss. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 


Von 


ALFRED WERNER. 
II. Mitteilung. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Einleitung. 

JORGENSEN! hat kiirzlich eine Abhandlung iiber die Konstitution 
der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen veriffentlicht, welche die 
Erginzung bildet zu seiner friiher veréffentlichten Mitteilung.* So 
interessant und wichtig die thatsiichlichen Resultate der meisterhaft 
durchgefihrten.experimentellen Untersuchungen sind, so ist es doch 
zu bedauern, dafs JOrGENsEN durch Einzwiingung der aufgefundenen 
Thatsachen in eine denselben nicht gerecht werdende Theorie, die 
Erkenntnis der thatsichlich fufserst einfachen Verhiltnisse, die bei 
den Metallammoniaksalzen vorliegen, weiteren Kreisen verschliefst, 
und dadurch die vollkriftige Einwirkung dieser Thatsachen auf den 
Entwickelungsgang unserer theoretischen Anschauungen, wenn nicht 
vollstindig, so doch zum grdéfsten Teil verhindert. 

Da JORGENSEN in beiden erwihnten Abhandlungen meine ver- 
iffentlichten Ansichten*® tiber die Konstitution der Metallammoniak- 
salze einer den neu gefundenen Thatsachen, nach meiner Ansicht, 
nicht entsprechenden Kritik unterzogen hat, und ich dieser Kritik 
auch nicht den Schein der Berechtigung wahren michte, so sehe 
ich mich veranlafst, schon jetzt dieselbe zuriickzuweisen, obwohl 
zahlreiche, im Laufe der Entwickelung heranzuziehende neue Be- 
obachtungen erst jetzt in meinem Laboratorium ausgearbeitet 
werden. 

[ch kann die Zuriickweisung der erwihnten Kritik um so weniger 
verschieben, als dem von JérGENSEN* ausgesprochenen Satz: ,,Dies 
scheint mir um so mehr angezeigt, weil Wrrners Theorie von 
mehreren Seiten mit grofsem Beifall empfangen worden ist — aller- 
(ings kaum von derjenigen Seite, welche sich eingehender mit den 
Metallammoniaksalzen beschaftigt hat, —“ bei niherer Betrachtung 
doch wohl die Bedeutung zukommt: Alle diejenigen, die Wrrners 


' Diese Zeitschr. 7, 289. 2 Diese Zeitschr. 5, 147. 
* Diese Zeitschr. 3, 267. * Diese Zeitschr. 7, 317. 
Z. anorg. Chem. VIII. 11 
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Theorie weniger subjektiv beurteilen als JérnGENsEN, sind ihrer yp. 
geniigenden Kenntnisse wegen nicht in der Lage, zwischen zywe; 
sich einander gegentiber stehenden Theorien das richtige Urtei] 2, 
fillen, und ich doch gegen diese einseitige Auffassung der wissep. 
schaftlichen Diskussion energisch protestieren méchte. 


Ich kann andererseits auf die Kritik JérGENsens auch darup 
eingehender eintreten, weil meine Beobachtungen in ihrer heutigen 
Gestalt schon zeigen, auf wie schwachem Boden die Einwinde aut. 
gebaut sind, die JéneENsEN gegen meine Ansichten ins Feld fihrt. 


Die Zahl der Fragen, in dener die Entwickelungen von Jin. 
GENSEN und meine Ansichten zu genz verschiedenen Folgerungen 
fiihren, ist sehr grofs. Es erscheint mir deshalb im Interesse des 
allgemeinen Verstindnisses und zur Klairung der ganzen Sachlage 
zunichst angezeigt, die einzelnen Streitfragen, die sith aus den ver. 
schiedenen Auffassungen tiber die Konstitution der Metallammoniak- 
salze ergeben, als solche zu erértern, in ihrer Tragweite zu charak- 
terisieren und zum Austrag zu bringen. Erst nach vollstindiger 
Erledigung der wichtigsten Einzelfragen werde ich durch einen ein- 
gehenden Vergleich der beiden Systeme und ihrer Folgerungen den 
zusammengefafsten Beweis erbringen, dafs die von JORGENSEN ver- 
teidigte Ansicht, dafs homologe Stickstoffwasserstoffketten, durch An- 
einanderlagerung von NH, Molekiilen entstanden, bestehen, unhalt- 
bar ist. Schon jetzt auf alles das einzugehen, was JiéRGENSEN iiber 
die Entwickelung des Valenzbegriffes in seiner V. Abhandlung' aus- 
sagt, hiitte darum keinen Nutzen, da die in Betracht kommende 
fundamentale Frage erst nach der endgiiltigen Lésung bestimmter 
Einzelprobleme mit Erfolg diskutiert werden kann. Doch méchte ich 
nicht unterlassen, die Art und Weise wie JirGENSEN meine An- 
sichten zu Boden zu werfen sucht, etwas heller zu beleuchten. 


Zunichst sucht er meine Entwickelungen schon dadurch 20 
diskreditieren, dafs er dieselben in offenen Aufruhr hinstellt mit 
dem Valenzbegriff? ,,Von der Valenzlehre abzusehen, ist jedoch im 
Augenblick dasselbe, als jede theoretische Erklarung von der ato- 
mistischen Zusammensetzung der Verbindungen aufzugeben.“ Und 
nun wird die ganze historische Entwickelung unserer Wissenschatt 
mit den bestklingendsten Namen gleichsam vorgeschoben, um J@x- 
GENSEN die gesicherte Stellung zu verleihen, von der aus er det 


' Diese Zeitschr. 7, 167. 2 Diese Zeitschr. 7, 147. 
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Begriff der Valenz gegen Angriffe schiitzt, die kaum jemand, ich 
aber sicher nicht gegen denselben gerichtet habe. 


Gewils, die Valenz erscheint als der durch die Enfwickelung 
unserer Wissenschaft notwendig bedingte, den Schlufsstein einer 
grofsen Entwickelungsperiode darstellende Grundbegriff; davon bin 
ich ‘iberzeugt wie jeder Chemiker. Allein zwischen der Annahme 
dieses Grundbegriffes, den uns das Experiment als eine Zah! iiber- 
giebt, und der Annahme aller méglichen Vorstellungen und Varia- 
tionen, die einzelne Schulen oder auch einzelne Forscher in den 
Valenzbegriff hineingelegt haben, — zwischen der Annahme des 
Valenzbegriffes und der Annahme, dafs er der einzige Begriff sei, 
der den Aufbau der chemischen Molekiile regelt, besteht ein for- 
meller, prinzipieller Unterschied; dem Vorwurf, man greife den 
Valenzbegriff an, wenn man sich gegen jene durch keinen organischen 
Zusammenhang mit dem Valenzbegriff verbundenen Spezialansichten 
auflehnt, geht deshalb jede Berechtigung ab. Der Vorwurf Joér- 
GENsENS trifft mich nicht, meine Theorie ist kein Angriff auf den 
Valenzbegriff, sie stellt nur einen Angriff auf die zahlreichen, heute 
vielfach verbreiteten, fast von einem Chemiker zum anderen vari- 
ierenden Spezialanschauungen iiber die Valenz dar. 


Meine Ansichten stehen nicht in Gegensatz zum Valenzbegriff, 
und ich kann deshalb, ohne denselben schon jetzt eingehender zu 
erértern, und mit der Uberzeugung, dafs ich mit demselben nicht 
in Konflikt kommen werde, die Streitfragen diskutieren, die zuerst 
gelést sein miissen, bevor man an eine eindeutige Definition des 
Valenzbegriffes selbst treten kann. 


Im folgenden sollen drei Fragen niher besprochen werden, und 
zwar die folgenden: 


1. Ist es gerechtfertigt, wie es JORGENSEN thut, die Frage nach 
der Konstitution der Platinammoniakverbindungen von der Frage 
nach der Konstitution der anderen Metallammoniakverbindungen 
(Co, Cr, Rh) zu trennen? 

2. Ist eine vollstindige Substitution der Ammoniakmolekiile 
durch Wasser in den Kobaltammoniaksalzen méglich, und welches 
ist die Konstitutionsformei des Dichrokobaltchlorids? 


3. Welche Konstitution hat das Triamminkobaltnitrit? 


An diese letztere Frage werde ich als Weiterentwickelung meiuer 


Theorie das Problem der Konfigurationsbestimmung der geometrisch 
11° 
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isomeren Kobaltammoniaksalze anschliefsen und dasselbe fiir dey 


einfachsten Fall nx)* endgiiltig lésen. 


1. Uber die Trennung der Frage nach der Konstitution der Platin. 
ammoniaksalze von der Frage nach der Konstitution der anderen 
Metallammoniakverbindungen. 

In der von JérGEensen iiber meine Ansichten eréffneten Dis. 
kussion trennt er die Erérterung der Konstitutionsfrage der Platin- 
ammoniakverbindungen von derjenigen der Chrom- und Kobaltsalze, 
weil, wie er sagt, der Unterschied in den Kigenschaften dieser Ver- 
bindungen zu grofs sei. Ich verstehe den Beweggrund, der Jérazy- 
sEN hierbei leitet, vollstindig. Die von Mrouayt und mir in der 
Platinreihe aus den Werten der molekularen elektrischen Leitfihig- 
keit abgeleiteten thatsichlichen Konstitutionsverhiltnisse haben, in- 
folge der grofsen Bestindigkeit der Metallammoniakverbindungen des 
Platins, so eindeutige Resultate ergeben, dafs es wie eine Negation 
der Thatsachen erscheinen wiirde, wollte man dem Homologieprinzip 
zu Liebe den Platosammin- und Platosemidiamminverbindungen auch 


firderhin die Formeln PCN a0 und —PKnes s—NH,—Cl zu- 


erteilen, und die Isomerie der Platiniammin- und deerme gg 


verbindungen auch heute noch durch die Formeln cD PK NE i 


Cl 
und cl Pt—NH,—NH,—Cl ausdriicken. Ich erinnere zuniichst nur 
lv 
an die Thatsache, dafs die Leitfihigkeiten der beiden letzteren Ver- 
bindungen in einer Verdiinnung von 1000 Liter als Anfangswerte 
u=3.52 und u=6.92 ergeben haben. Dafs sich dieses Ergebnis, 
welches mit dem beim Triamminkobaltnitrit gefundenen vollkommen 
iibereinstimmt, nicht wohl mit der Ansicht, einzelne Chloratome seien 
an Ammoniak gebunden, vereinigen lafst, liegt auf der Hand, und 
da auch Formeln analog der von JORGENSEN beim Kobalttriammin- 


NO,- 
nitrit neuerdings aufgestellten Co.(NH,), —No, und die etwa fol- 
\ NO,- 
J 2 : Cl 
NH,—C! Pt(NH,),—Cl, 
gende Bilder ergeben: bi ¢ und MK as 1 |, bel 
wa, —Cl > Cl 


| 
Cl Cl 
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den Chemikern wohl wenig Anklang finden wiirden, werden die 
Platinammoniakverbindungen einfach als nicht analoge Verbindungen 
auf die Seite gestellt. Dies ist sehr einfach, aber auch nur einfach, 
ynd es ist deshalb nicht zu verwundern, wenn ich diese Art und 
Weise, Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen, nicht gelten lasse. 

Entgegen der Ansicht von JOérGENsEN bin ich der Meinung, 
dafs von einem prinzipiellen Unterschied den Eigenschaften der 
sich von verschiedenen Metallen ableitenden Metallammoniaksalze 
nicht die Rede sein kann. Gerade den entgegengesetzten Stand- 
punkt méchte ich verteidigen, denn wie Mronari und ich nach- 
gewiesen haben, besteht eine vollstiindige Parallele im Verhalten 
der einzelnen durch die Verschiedenheit der Metallatome bedingten 
Klassen von Metallammoniakverbindungen. Diese Parallele mige 
noch einmal durch folgende graphische Darstellung der molekularen 
Leitfihigkeiten in Erinnerung gebracht werden. 
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Unterschiede in der Festigkeit der Bindungen, bedingt durch die i 
verschiedene Natur der Metallatome, treten auf, in der Kobaltreihe 
sind die Salze mit CoNO,-Bindung sehr stabil, beim Platin die- ; 


jenigen mit PtCl-Bindung, aber das allgemeine Verhalten bleibt das- 
selbe, und gerade die Unabhingigkeit dieses Verhaltens vom Valenz- 
zustande des Metallatoms spricht deutlich genug fiir die Annahme 
intimer Beziehungen in der Konstitution dieser Verbindungen. 

Als Hauptdifferenz in den Eigenschaften der Platinammoniak- 
salze erwihnt JOrGEnsEN folgendes: ,,Schliefslich — und das scheint 
mir ein Unterschied von dem gréfsten Gewicht — sind bei den 
Platinsalzen Roseosalze ginzlich unbekannt.“ 

Bis jetzt sind allerdings solche Verbindungen nicht eingehender 
untersucht worden, und dennoch besteht der erwihnte Unterschied 
von Gewicht nicht; Roseosalze giebt es auch in der Platinreihe, 
worauf folgende Beobachtungen hinweisen: Liafst man Platomono- 


diamminnitrat (Pt soa )NO, einige Stunden in wisseriger Lisung 





stehen und versetzt dann mit Kaliumplatochlorid, so erhilt man 
nicht mehr den fiir die Platomonodiamminreihe charakteristischen 
rotbraunen Niederschlag, sondern einen dem Magnusschen Salze 
Pt(NH,),.PtCl, sehr ahnlichen griinen Niederschlag. Ich glaubte 
anfangs, es habe eine Zersetzung des Platomonodiamminsalzes und 
Bildung von Platodiamminsalz stattgefunden. Dies ist jedoch nicht 
der Fall, denn beim Versetzen der Lésung mit konz. Salzsiiure und 


Eindampfen erhielt ich quantitativ (Pita, Jo Platinimonodiammin- 
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chlorid. Der griine Niederschlag ist ein Macnussches Salz, in dem 
ein Ammoniakmolekil durch ein Wassermolekiil ersetzt ist. Schon 
beim langeren Liegen an der Luft, oder sehr schnell beim Erwirmen 
auf 50—60° entweicht das Wasser und man erhilt wieder ein 


braunes Salz. 


Auch in anderen Fallen bestehen sicher Roseosalze. 
(NH,) 


Verreibt man das gelb gefirbte Platosamminchlorid Ptoy. 
mit Silberoxyd, so erhilt man eine farblose, alkalisch reagiere mde 
Flissigkeit; dieser Farbenumschlag mulste auffallen. Die erhaltene 
Lésung kann nun bei niedriger Temperatur mit Salzsiiure neutrali- 
siert werden, es tritt weder Farbenumschlag, noch Abscheidung des 
schwerléslichen Platosamminchlorids ein. 


Erst bei langerem Stehen, Erwiirmen oder Versetzen mit einem 
Uberschufs konz. HCl farbt sich die Lésung gelb, und es scheidet 


sich Pig, aus. Diese Beobachtungen kénnen kaum anders als 


durch die Annahme von Roseosalz{ Pi, 6. |X in der Lésung erklirt 


werden. Der von JORGENSEN vermutete " Unterschied in den Kigen- 
schaften der Platinammoniaksalze besteht also auch in dieser Hin- 
sicht nicht, und nach alledem komme ich zum Schlufs, dafs die 
Frage nach der Konstitution der Platinammoniakverbindungen eng 
verknipft bleiben mufs mit derjenigen nach der Konstitution der 
Kobalt- und Chromammoniakverbindungen. 


Kann somit einerseits in den EKigenschaften der betreffenden 
Verbindungen kein Grund fiir die Trennung der beiden Fragen ge- 
funden werden, so zieht dieselbe andererseits so nachteilige Folgen 
fiir die Erkenntnis der Konstitution dieser Verbindungen nach sich, 
dafs man derselben auch schon aus diesem Grunde nicht beipflichten 
kann. Sowohl beim Kobalt als beim Platin treten in bestimmten 
Fallen eigentiimliche Jsomerien auf; um nur je einen der wichtig- 
sten he zu erwihnen, erinnere ich an die Croceo- und Flavosalze 


(Co! NE »)x und die Platiniammin- und die Platinisemidiamminver- 
a) 


bindungen Pty Hs), Wahrend man unter Beriicksichtigung der aus 


den inolekularen Leitfahigkeiten zu ziehenden Schliisse, dafs bei den 


ersten Salzen komplexe Radikale (CoN) und bei den beiden 
n 3/4 
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Platinsalzen Verbindungen mit dem komplexen Radikal (Pre (N th | 


vorliegen, zur Erkenntnis gelangt, dafs allgemein ein Radikal wh 


in zwei verschiedenen isomeren Zustainden existenzfihig ist, ae 
diese Isomerie auf dieselbe Grundursache zuriickfiihrt, so mufs may 
bei Abtrennung der Platinammoniakverbindungen zunichst bei dey 
Kobaltiaksalzen zu der unwahrscheinlichsten Hypothese, der Ver. 
schiedenheit von Valenzen, greifen, 


XO, 

Co CH, —NH,—NH,—NH,—CI 8 , 
\NO, 4 
NO, (y) 

Co<—_’NH,—NH, —NH,—NH,—Cl(a), 
\NO, (8) 


ganz abgesehen davon, dafs schon die Annahme von Ammoniak- 
ketten nichts weniger als bewiesen ist, und mufs sodann die Iso- 
merie der Platiniammin- und Platinisemidiamminsalze durch For- 
meln ausdriicken 


NH,—Cl 
, NH,—NH,—Cl Ae 
Pt 
3 


die erstens die Eigenschaften dieser Verbindungen nicht erkliren 
und zweitens den genau analogen Isomeriefall in der Platinreihe 
ganz anders erkliren (durch verschiedene Linge der Ammoniak- 
kette) als in der Kobaltreihe (durch verschiedene Valenzen). 


So klar hervortretende Analogien im Verhalten nahe verwandter 
Verbindungsklassen, wie sie durch die Leitfaihigkeitskurve und durch 


das Auftreten einer speziellen Isomerie bei Komplexen ms in den 


uns hier interessierenden Reihen charakterisiert werden, miissen auf 
analoge Konstitution dieser Verbindungen zuriickgefihrt werden. 
Jede Theorie, die denselben gerecht werden soll, mufs fiir die ana- 
logen Thatsachen in den Formeln analoge Ursachen zum Ausdruck 
bringen; gelingt dies nicht, so ist man darum nicht berechtigt, nicht 
passende Beobachtungen einfach auf die Seite zu stellen. 


Ich kann deshalb bei einer Diskussion der Konstitution der 
Metall ammoniaksalze auch vorliufig nicht vonder vollstindigen Be- 
ricksichtigung der Platinammoniakverbindungen absehen, im Gegen- 
satz zu JORGENSEN. 
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2. Uber die Konstitution des Dichrokobaltchlorids 
und die Substitutionsfahigkeit von Ammoniak durch Wasser in den 
Kobaltiaksalzen. 


Sieht man ab von der Entwickelung bestimmter theoretischer 
Vorstellungen tiber die Konstitution der Metallammoniaksalze, deren 
Wert in der allgemeinen Ubersicht der bekannten Verbindungen 
und in der Zuriickfiihrung ihrer Eigenschaften auf ein gemeinschatt- 
liches Grundprinzip beruht, so besteht beim heutigen Stand unserer 
Kenntnisse die wichtigste Aufgabe der Chemie der Metallammoniak- 
verbindungen darin, bei neu erforschten Klassen dieser Verbindungen 
die charakterisierenden Kigenschaften in einer von jeglicher Theorie 
unabhiingigen Form zu beschreiben, um durch objektive Darstel- 
lungsweise auch den dem Gebiete ferner stehenden Forscher die 
Beziehungen erkennen zu lassen, die die neuen Verbindungsklassen 
mit den friiher untersuchten verkniipfen. 


Dies mége hier fiir das Dichrokobaltchlorid versucht werden. 
Aus den Eigenschaften dieses Salzes ergeben sich so mannigtaltige 
Beziehungen zu anderen, ihrem Wesen nach klar erkannten Ko- 
baltiaksalzen, dafs, diese Beziehungen uns einen wichtigen Wink er- 
geben miissen fiir die Beurteilung der Konstitution des Dichrokobalt- 
chlorids. 


Dichrokobaltchlorid ist eine Verbindung der Formel colina scl, 


Das Wasser kann aus demselben nicht ohne Zersetzung entfernt 
werden, es gehért somit zur Konstitution. Das Salz ist griin ge- 
firbt, doch zeigt dasselbe sehr starken Dichroismus, und erscheinen 
die Krystalle deshalb braun bis schwarz. In den Derivaten jedoch, 
in denen der Dichroismus nicht mehr zu Tage tritt, ist die griine 
Farbe charakteristisch. So ist z. B. das Salz, welches durch dop- 
pelten Umsatz aus Dichrokobaltchlorid und Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit entsteht und von dem noch die Rede sein wird, lebhaft griin 
gefiirbt. 


In Wasser list sich Dichrochlorid zunichst mit rein griiner 
Farbe, doch ist diese Farbung bei gewéhnlicher Temperatur Aufserst 
verginglich, bei 0° dagegen einige Zeit bestiindig: Doch auch bei 
dieser Temperatur geht sie bald in griinblau, blau, violett und 
zuletzt in rosa tiber. Der Farbenwechsel der Lisung wird jedoch 
nicht von einer tieferen Zersetzung des Dichrochlorids begleitet, denn 
beim Kindunsten der Ldsung oder beim Versetzen derselben mit 
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konz. Salzsiure erhalt man unverindertes Dichrokobaltchlorid. fk; 
ist somit wahrscheinlich, dafs der Farbenwechsel, wie in vielen ap. 
deren beobachteten Fallen, durch einen Hydratationsprozels be. 
dingt wird. 

Wenn wir in der Klasse der Kobaltiaksalze nach Verbindungen 
suchen, die ein analoges Verhalten zeigen, so finden wir bei den 
Praseosalzen Co(NH,),Cl, eine solche Ubereinstimmung in den Kigen. 
schaften, dafs die Annahme, Dichrosalze und Praseosalze stehen in 
sehr naher Beziehung zu einander, sich gleichsam aufdringt. Die 
Praseosalze sind, wie es schon der Name andeutet, griin, sie lésen 
sich mit griiner Farbe in Wasser, auch hier ist die Farbung sehr 
unbestiindig, sie geht bald in violett und zuletzt in rosa iiber, und 
auch in diesem Falle hat keine tiefgreifende Zersetzung stattgefun- 
den, denn aus der Lésung kann griines Praseosalz zuriickgewonnen 
werden. Die Analogie ist vollkommen, und vergleicht man nun 
noch die Formeln der beiden Verbindungen Co(NH,),H,O.Cl, und 
Co(NH,),Cl,, so kommt man zum Schlufs: die Dichrosalze sind 
Praseosalze, in denen ein Molekiii Ammoniak durch ein Molekiil 
Wasser ersetzt ist. 

In den Praseosalzen unterscheidet sich bekanntlich ein nega- 
tiver Rest von den beiden anderen durch seine leichtere Reaktions- 
fiihigkeit; die Praseosalze verhalten sich in manchen chemischen 


Reaktionen anscheinend so, als enthielten sie ein komplexes Radikal 
col 3), z. B. die Chloropraseosalze das Radikal (co Gi). Der 
2 2 
doppelte Umsatz zwischen einem Praseosalz und einem Metallsalz 
kann deshalb in vielen Fallen durch folgende Gleichung dargestellt 

werden: 


(Co wae) + NaNO, = NaCl + (co) NO,. 

Die zum komplexen Radikal gehérigen Chloratome nehmen also 
an diesem Umsatz nicht teil, sondern ihre Indifferenz erinnert in 
vieler Hinsicht an diejenige der an Kohlenstoff gebundenen Chlor- 
atome. Dem obigen doppelten Umsatz wiire z. B. das Verhalten 
eines gechlorten Anilins zu vergleichen: 

/ H, / 
C,Cl, |Cl+NaNO,=NaCl+/|€,Cl, |NO,. 
| 

NH, NH,, 

Dieses Verhalten der Praseosalze kénnten: wir als das theore- 
tisch normale bezeichnen, d.h. es ist das Verhalten, welches die 
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Praseosalze zeigen, wenn die Versuche, mit denen wir die Higen- 
echaften der betreffenden Salze untersuchen, durch keine stérenden 
Nebenwirkungen in ihren Ergebnissen getriibt werden. Diese Neben- 
wirkungen treten nun allerdings sehr oft ein, sowohl bei den Praseo- 
salzen, als auch bei anderen sich analog verhaltenden Verbindungen, 
weil dasjenige Reagens, welches die stiérenden Nebenwirkungen in 
den meisten Fallen verursacht, das Wasser, auch beim Arbeiten 
mit konz. Sauren nicht vollstindig auszuschliefsen ist. Der nichste 
Weg, der hiernach geeignet erscheint, die fraglichen Probleme nach 
dem verschiedenen Verhalten der Siurereste zur Entscheidung zu 
bringen, wire somit das Arbeiten unter vollstiindigem Ausschluls 
von Wasser. Doch werden auch hierdurch die Schwierigkeiten nicht 
aus dem Wege geriumt; es hat sich gezeigt, dafs auch beim Arbeiten 
mit vollstindig wasserfreiem Methyl- und Athylalkohol kaum ein- 
deutige Resultate zu erhalten sind. Ich werde auf diese Versuche 
noch zu sprechen kommen. 

Erweist es sich somit immer mehr und mehr, dalfs das obige 
Problem auf rein chemischem Wege einwurfsfrei nicht gelést werden 
kann, so kann dies doch in den meisten Fiillen, allerdings oft auch 
nicht ohne Uberwindung von Schwierigkeiten, durch eine physikalisch- 
chemische Methode geschehen. 

Ausgehend von den modernen Theorien iiber den Zustand der 
Salze in Lésung und den daraus entwickelten Vorstellungen iiber 
die Ursache der grofsen Reaktionsfihigkeit der die Salze zusammen- 
setzenden positiven und negativen Radikale, welche dieselbe auf die 
lonisierung dieser Radikale zuriickfiihrt, war der Schlufs, dafs der 
Unterschied im Verhalten der zu demselben Metallammoniaksalz 
gehérigen Séurereste dadurch bedingt sei, dafs die einen Siure- 
radikale durch ihre spezielle Bindung im Molekiil zur elektrolytischen 
Dissoziation geneigt sind und dadurch sich als sehr reaktionsfahig 
erweisen, wahrend die anderen im Gegensatz hierzu infolge einer 
abweichenden Bindung viel schwerer, oft gar nicht abdissoziieren 
und sich infolgedessen viel weniger reaktionsfihig erweisen, der 
unter diesen Umstinden niichstliegende. 

Dieser Schlufs war experimentell leicht zu priifen; die mole- 
kulare Leitfihigkeit eines Salzes hingt wesentlich ab von der An- 
zahl der Ionen, in die das Salz in Lisung gespalten ist, es mufs 
somit aus der Gréfse der molekularen Leitfihigkeit auf die Anzahl 
der Ionen, die das Molekiil eines Salzes bei der Liésung bildet, ge- 
schlossen werden kinnen. 
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Die eingehende Untersuchung der molekularen Leitfahigkeitey 
einer grofsen Reihe von Metallammoniaksalzen, die ich mit Mronary 
durchgefiihrt habe, hat die Richtigkeit des obigen Schlusses yo]. 
kommen bestitigt rnd die Brauchbarkeit der dadurch entwickeltey 
Methode zu Konstitutionsbestimmungen bei Metallammoniaksalzey at 
erwiesen. Viele Metallammoniaksalze sind nun in wisseriger Lisung 
in dem Sinne unbestiindig, dafs sie unter Aufnahme von Wasser jy 
neue Verbindungsklassen tibergehen, in denen die Saureradikale die be 
Kigenschaft, als lonen zn wirken, besitzen, wihrend sie dieselbe in 
den primiiren Verbindungen nicht besafsen. Diese successive Un- 
wandlung der nicht ionisierbaren Saurereste in ionisierbare kann 
durch Beobachtung der Steigerung, welche die molekulare Leitfihig. 
keit mit der Zeit erfihrt, sehr genau verfolgt werden. In den 
Fiillen, in denen soleche Ubergiinge beobachtet werden, ist es deshalb 
von Wichtigkeit méglichst schnell zu arbeiten, wenn man den rich- 
tigen Anfangswert, d. h. die molekulare Leitfihigkeit des angewand- 
ten Salzes und nicht diejenige seiner Hydratationsprodukte er- 
halten will. 





Mit Hilfe dieser Methode lifst sich nun die Parallele zwischen b 
Dichrosalzen und Praseosalzen, die wir oben blofs auf Grund der Ww 
chemischen Zusammensetzung und der physikalischen Eigenschaften Ww 
gezogen haben, wesentlich erweitern. 8 

P 


Wie erwihnt, verhalten sich die Praseosalze in vielen Reak- 
tionen so, als ob nur ein Siureradikal reaktionsfihig sei, und die 
molekulare Leitfihigkeit derselben zeigt in der That, dafs diese Ver- 
bindungen, so lange sie als solche bestehen, blofs in ein positives 
und ein negatives Ion gespalten sind. 





[ 
Die Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit von Bromopraseo- 
d 
kobaltbromid (Cofpis)s) Br ergab bei 25° folgende Werte (ich gebe 
3 J 
hier woértlich das wieder, was Mrouatt und ‘ich friiher tiber diese P 
Bestimmungen veréffentlicht haben): g 
[ 
Verdiinnung 500 Liter: f 
Nach erfolgter Lésung sofort gemessen jw = 190.6 ( 
» 5 Min. nach der ersten Messung 288.0 ‘ 
— ee - - - - 325.5 
”? 15 9 ” ” ” ” 840.7 | 
oa (5 OS Hea “ 347.8 


” 40 ” oe) ” ” ” 863.5 ¢ 
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iten Da die Lésung des Praseobromids in Wasser ziemlich langsam a 
LATI erfolgt, so wird schon der erste beobachtete Wert von dem theo- 3 
voll- retischen Anfangswert bedeutend abweichen. Um einen Anhalts- ‘ 
Iter punkt fiir die wirkliche Gréfse dieses letzteren zu erhalten, be- ™ 
Izen | stimmten wir die Leitfihigkeit von Karbonatotetramminkobaltbromid 4 
i (cont, \ )Br, welches in wisseriger Lisung lingere Zeit vollstindig q 
die bestiindig ist. Fiir dasselbe wurden folgende Werte erhalten: 4 
> in 4 
<4 Karbonatotetramminkobaltbromid [Cos 4) Br. q 
nd , u, tts u (Mittel) q 
den 125 98.15 99.01 98.58 z 
alb 250 100.9 101.7 101.8 4 
ch- 500 103.4 103.6 103.5 4 
nd- 1000 106.2 105.8 106.0 ; if 
as 2000 111.5 112.1 111.8 i 
Der beim Praseosalz zuerst beobachtete Wert liegt also schon ‘ 

en bedeutend héher als der theoretisch zu erwartende, statt etwa 100 | 
ler wurde 190.6 gefunden. Andererseits erreicht derselbe jedoch bei 4 
en weitem nicht denjenigen, welcher beim Vorhandensein von zwei . 

Siureionen gefunden wiirde, und der sich aus der Bestimmung beim - 
k. Parpureobromid zu 244.7 ergiebt. Der gefundene Wert liegt zwischen 
m den beiden, was leicht erklirlich ist. 
ne Wie verhalt sich nun zu den erwihnten chemischen und phy- 
om sikalisch-chemischen Beobachtungen das Dichrokobaltchlorid. Um 

zunichst auf chemischem Wege einen Beweis fiir die Analogie des 

Dichrokobaltchlorids mit Praseosalzen zu erbringen, aan ich 
>- 
“ die Darstellung von Salzen, welche den Komplex (og NH) | als 

H, iy 

e positives Radikal enthalten. Dies ist mir in einem Falle sehr gut 


gelungen. Um unter Bedingungen zu arbeiten, unter denen das 
Dichrokobaltchlorid als solches noch zur Wirkung kommt, gab ich 
festes Dichrokobaltchlorid zu einer gesiittigten Lésung von Kalium- 
diamminkobaltnitrit. Man kann dabei sehr gut beobachten, wie sich 
das Dichrosalz mit griiner Farbe lést, um gleich darauf wieder als 
lebhaft griiner Niederschlag, der unter dem Mikroskop in an beiden 
Enden - spitzwinkelig abgeschnittenen Prismen mit sigezahnartig 
ausgeschnittenen Kanten erscheint, gefiallt zu werden. 
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Das Salz ist in Wasser vollstindig unléslich, es geht jedoct 
beim langeren Beriihren mit demselben mit weinroter Farbe, also 
unter Verinderung, in Lésung. Die Analyse der Verbindung erga). 


Berechnet fiir Co,N,Cl,0,H,,: Gefunden: 
N=26.5°/,. 26.8%), N. 
Cl=14.9°%,. 14.7°/, Cl. 


woraus hervorgeht, dafs der Verbindung die Formel 


coal (NH,), 
(Coust (cofNBst 


zukommt. Ich lege nicht zu viel Gewicht auf dieses Ergebnis, wei 
ich tiberzeugt bin, dafs die chemische Methode in solchen subtilen 
Fallen leicht zu Trugschliissen fiihren kann. Ich gehe deshalb zur 
Besprechung der Resultate iiber, welche die Bestimmung der elek- 
trischen Leitfahigkeit ergeben hat. Trotzdem die Anwendung 
dieser Methode in unserem speziellen Fall mit grofsen Schwierig. 
keiten verbunden ist, weil das Dichrokobaltchlorid in wisseriger 
Lésung nur sehr kurze Zeit als solches vorhanden ist, so gelangt 
man doch unter Innehaltung bestimmter Vorsichtsmafsregeln zu 
ganz eindeutigen Schliissen. 


Wenn JOrcENseN bei Besprechung der von Mroxati und mir 
bei der Untersuchung der molekularen Leitfihigkeit des Dichro- 
kobaltchlorids erhaltenen Resultate bemerkt: ,,Zu grofser Wert dar! 
diesen Versuchen nicht beigelegt werden“, und in der sich an- 
schliefsenden Fufsnote die Versuchsresultate in einer Weise bespricht, 
die dem thatsichlichen Sachverhalt auch nicht entfernt gerecht wird, 
so muls ich dagegen Verwahrung einlegen. 

Die Resultate unserer Versuche tiber Dichrokobaltchlorid sind 
ebenso eindeutig, als die von uns gewonnenen Ergebnisse iiber die 
Ionenzahlen der anderen Kobalt- und Chromammoniaksalze; wenn 
die ersteren, weil im Widerspruch mit seinen Ansichten stehend, 
fiir JORGENSEN auch weniger alte gute Bekannte sind als die letz- 
teren, so sind sie darum nicht minder wert, und die Schliisse, die 
sich daraus ergeben, darum auch nicht weniger richtig. 

Es mégen im Folgenden die von Mronatt und mir bei den 
Messungen erhaltenen Resultate in ihrer urspriinglichen Form wieder- 
gegeben werden, weil die betreffenden Angaben vielleicht nicht s° 
allgemein bekannt sind, als dies zur richtigen Beurteilung der wich- 
tigen Frage wiinschenswert erscheint. 
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A. Messungen bei 25°. 
Aufserst rasche Farbeninderung. 
1. Gelést 0.0361 g Substanz in 20 ccm Wasser. 


v= 129.92. 1. Messung u = 284.2 
2 Minuten nachher = uw = 297.7 
5 - - u = 805.2 
12 ~ - u = 323.4 
25 - 9 “a = 835.7 
2. Gelist 0.369 g Substanz in 20 ccm Wasser. 
v= 127.54 Sofort gemessen u = 278.6 


Aus diesem Verhalten geht schon mit Sicherheit hervor, dats 
die Schlufsfolgerung JOrGEnsEns: ,,[m Dichrochlorid sind simtliche 
Chloratome als Ionen vorhanden“, unméglich richtig sein kann, denn 
in diesem Falle hatte die Lisung des Dichrochlorids keine mit der 
Zeit zunehmende Leitfaihigkeit zeigen kénnen. 

Die fiir die Konstitution des Dichrochlorids wichtige Frage war 
nun die nach der Anzahl primir vorhandener lonen. Durch Be- 
stimmung der Leitfihigkeit der Lisung des Salzes bei 25° war die 
Frage nicht zu beantworten, weil die Veriinderung zu rasch vor 
sich ging. Wir gingen deshalb zur Bestimmung der Leitfihigkeit 
der Lésung bei 1° iiber, von der Thatsache Gebrauch machend, 
dafs die héhere Temperatur die [onisierung beschleunigt. 

Die ausgefiihrten Messungen sind folgende: 


Temperatur 1°. 
1. Gelést 0.0393 g in 20 com Wasser. 2. Gelést 0.0895 g in 20 com Wasser. 


v = 119.35. v = 118.74. 
Erste Messung w= 108.1 | Erste Messung u= 89.62 
2 Minuten nachher m=141.0 | 1 Minute nachher = 124.7 
4 ” » u = 157.6 | 8 Minuten nachher u = 145.5 
10 yy ” o=1629 | 5& , ™ “w= 154.5 
Ib yy * u=166.1 | 10 , © u = 160.1 
20 ” ” u=167.6 | 15 9” - a = 162.7 
a “ u=1685 | 80 , Se u = 165.8 
60 = u = 170.8 


Um aus diesen Zahlenwerten auf die Anzahl der Ionen schliefsen 
zu kénnen, haben wir die molekulare Leitfahigkeit von Kaliumchlorid, 
Baryumchlorid und Luteokobaltchlorid bei 1° bestimmt. Die er- 
haltenen Werte sind die folgenden: 


Kaliumchlorid KCl bei 1°. 
r 125 250 500 1000 
“ 17.62 79.65 80.37 81.82 
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125 250 500 100 2000 
131.8 135.1 140.4 142.9 144.4 
Luteokobaltchlorid (Co(NH,),)Cl, bei 1°. 
° My My u (Mittel) 
125 213.0 211.1 212.0 
250 229.0 229.0 229.0 
500 241.9 241.4 241.6 
1000 247.5 248.4 247.9 
2000 252.5 252.8 252.6 
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Baryumchlorid BaCl, bei 1°. 


Wie sich aus diesen Zahlen ergiebt, liegt der fiir eine Ver- 
diinnung von 118.7 Liter bei Dichrochlorid beobachtete Anfangswert 
= 89.62 nur wenig héher als der fiir Chlorkalium bei einer Ver- 
diinnung von 125 beobachtete =77.62, aber um 42 Einheiten tiefer 
als die molekulare Leitfihigkeit des Baryumchlorids und um 123 Ein- 
heiten tiefer als die molekulare Leitfihigkeit des Luteokobaltchlorids. 
Damit ist der entscheidende unanfechtbare Beweis erbracht, dals 
im Dichrochlorid nur ein Chlor direkt als Ion wirkt, in Uberein- 
stimmung mit der aus unserer Anschauung sich ergebenden Kon- 
stitutionsformel, im Gegensatz zur Ansicht von JORGENSEN, nach 

/H,0—Cl 
welcher das Dichrochlorid der Formel Co< NH,—Cl ent- 
\\NH, —NH,—Cl 
sprechen, also drei Chloratome als Ionen enthalten wiirde. 

Die Beobachtung von Jér@EnsEen, dafs aus Dichrochlorid drei 
Chloratome in der Kalte durch Silbernitrat gefallt werden, erklirt 
sich damit, dafs die Lonisierung der Chloratome so schnell verliiutt, 
dafs man in diesem Falle die Frage nach der Anzahl der Chlor- 
ionen nicht auf dem sonst tiblichen Wege liésen kann. 


Betrachten wir nun die Kritik, der JOrngEnsEN diese Resultate 
unterwirft. Er sagt: ,,Von zwei Anfangswerten von mu greifen die 
Verfasser den einen heraus, und da dieser naiher an dem fiir Chlor- 
kalium, als dem fiir Chlorbaryum unter gleichen Umstinden gefun- 
denen Wert liegt, so schliefsen sie . . .* Diese Art der Interpre- 
tation kann ich nicht gelten lassen. 


Es ist unbestreitbar nachgewiesen worden, dafs das Dichrokobalt- 
chlorid in wisseriger Lisung fufserst rasch in Triaquotriamminsalz 
iibergeht, und dieser Prozefs verliuft, wie unsere Versuche mit voller 
Schirfe erkennen lassen, selbst bei 0° noch dufserst rasch. 
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Es kommt somit darauf an, wenn der wirkliche Anfangswert 
hestimmt werden soll, durch méglichst schnelles Arbeiten die Leit- 
fahigkeitsbestimmungen auszufiihren, so lange noch Dichrokobalt- 
chlorid in der .Lésung vorhanden ist. Dals dies nicht leicht ist, 
und dafs es einmal besser und das andere Mal weniger gut gelingt, 
das liegt auf der Hand und davon kann sich jedermann leicht iiber- 
zeugen. Dafs man aber unter diesen Umstiinden den niedrigsten 
heobachteten Wert — der ja immer noch zu hoch sein wird — 
als richtigsten wird annehmen miissen, daran kann bei objektiyer 
Beurteilung selbst JORGENSEN nicht zweifeln. Ubrigens liegt auch 
der zweite von uns angegebene Anfangswert, der unter allen Um- 
standen viel zu hoch ist, noch so niedrig, dafs derselbe in keinem 
Falle auf-ein Salz mit zwei negativen Ionen schliefsen lifst. Was 
endlich. die Bemerkung von JORGENSEN anbetrifft, dals u fiir die 
meisten Metallammoniaksalze von v=1251 bis v = 2000 1 um 20—30",, 
steige, so ist dieselbe in dieser Form einfach unrichtig, den besten Be- 
weis dafiir liefert die S. 165 angefiihrte Leitfihigkeit von Karbonato- 
tetramminkobaltbromid - (cof?) Br, in welchem Salz auch nur 
3 
ein negatives Radikal als Ion wirkt und in dem die Steigerung bei 
25° nur 13,2°/, betrigt. Da nun gerade dieses Salz ein sich voll- 
stindig normal verhaltendes ist, so mufs es doch bei einem Ver- 
gleiche, wie ihn JORGENSEN anstellt, viel eher herangezogen werden, 
als andere sich anormal verhaltende. Die Schlufsbemerkung von 
JORGENSEN kann somit iiberhaupt nicht aufrecht erhalten werden. 
Aber nicht nur sind die Einwinde, die JORGENSEN gegen meine 
Auffassung des Dichrochlorids als Aquopraseochlorid macht, nicht 
stichhaltig, sondern auch die Versuche und Argumentationen, mit denen 
JH O—X 
er die neuerdings aufgestellte Dichroformel Coc NH, —NH,—NH,X 
zu stiitzen sucht, sind unmdglich beweiskraftig. Wenn er glaubt, 
dafs seine Versuche mit voller Sicherheit beweisen, dafs die Triammin- 
salze eine dreigliedrige Ammoniakgruppe enthalten, so muls ich 
trotzdem sehr daran zweifeln, denn es wird im nichsten. Kapitel 
nachgewiesen werden, dafs nicht nur nichts fiir eine soleche An- 
nahme, sondern itiberhaupt alles dagegen spricht. Dafs dann daraus 
nicht notwendig fir das Dichrochlorid eine dreigliedrige Ammoniak- 
kette sich ergiebt, ist klar, und die Folgerung, dafs somit nicht 


drei an Ammoniak oder Wasser gebundene Ionen im Dichrochlorid 
Z. anorg. Chem. VIII. 12 
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enthalten sein kénnen, ist eine Thatsache, die sich mit solcher yj. 
denz aus der von Mronatt und mir nachgewiesenen, mit der Zeit 
wachsenden molekularen Leitfahigkeit des Dichrokobaltchlorids er. 
giebt, dafs sie nicht erst aus nachweisbar unhaltbaren theoretischey 
Vorstellungen abgeleitet zu werden braucht. 

Was den Versuch von Jércensen tiber die Fallung der Halo. 
genatome aus Dichrokobaltchlorid durch Silbernitrat bei Gegenwart 
von absolutem Alkohol betrifft, so hatte ein solcher Versuch, um 
beweiskraftig zu sein und die fundamentale Bedeutung zu erlangen, 
aus ihm die Formel des Dichrochlorids ableiten zu _ kénnen: 
Dieser Versuch spricht offenbar fir die letzte der oben angefiihrten 
Formeln und dafiir, dafs das eine Chioratom im Dichrochlorid aller. 
dings an Kobalt gebunden ist, aber auf ahnliche Weise wie das eine 
Chloratom im Chloronitrotetramminchlorid“, doch mimdestens ein- 
deutige Resultate ergeben miissen. 

Es ist klar, dafs dies nicht der Fal] ist, denn aus der direkten 
Fallbarkeit der drei Chloratome durch Silbernitrat kann man doch 
unméglich auf eine Formel des Dichrokobaltchlorids mit zwei ionisier- 
baren Chloratomen schliefsen. 

Beriicksichtigt man andererseits noch die merkwiirdigen Be- 
obachtungen von A. Prccryt,! aus denen hervorgeht, dafs in Athyl- 
alkoholischer Lisung auch solche Chloratome ausgefallt werden, die 
in wisseriger Lisung durch Silbernitrat nicht gefallt werden, so 
wird damit einfach die Unbrauchbarkeit der chemischen Methode 
in der von J6RGENSEN angewandten Form erwiesen. Dafs man 
diesen Versuchen mit absolutem Alkohol tibrigens schon a priori 
etwas skeptisch gegentiberstehen mufste, das ergab sich aus dem ge- 
rade in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten gefiihrten Nachweis. 
dafs die verschiedensten Verbindungen in absolutem Alkohol leiten, 
d. h. dafs dem Alkohol wie dem Wasser dissoziierende Kraft z- 
kommt; Hand ‘n Hand mit dieser dissoziierenden Wirkung wird die 
Bildung hydratihnlicher Verbindungen mit Alkohol vor sich gehen, 
welche die Dissoziation auch direkt an Kobalt gebundener Siure- 
reste erméglichen werden. 

Damit ist somit erwiesen: 1) dafs die Einwinde JorGENsENs gegen 
unsere Versuche bei Dichrochlorid nicht begrindet sind, und 2) dais 
seinen Versuchen bei Dichrochlorid nicht die Bedeutung zukommen 
kann, die er ihnen beilegt, und im Gegensatz zu JORGENSEN schiielse 


1 Diese Zeitschr. 8, 115. 
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ich: Es lafst sich aus dem Verhalten des Dichrochlorids mit Sicher- 
peit schliefsen, dafs ein Ammoniakmolekiil von den vier Ammoniak- 
molekiilen der Praseosalze durch Wasser ersetzbar ist; Dichro- 
kobaltchlorid ist ein Praseokobaltchlorid, in dem ein 
Ammoniakmolekil durch Wasser ersetzt ist. 

Gehen wir nun von der Frage nach der speziellen Natur des 
Dichrokobaltchlorids zu der allgemeineren Frage nach der Substi- 
tutionsfahigkeit von Ammoniakmolekiilen in den Metallammoniak- 
salzen durch Wassermolekiile iiber, so ist zunachst darauf hinzuweisen, 
dafs die Amsichten JOrGENsENS in der Zeit zwischen der fiinften 
und sechsten Mitteilung eine wesentliche Anderung erfahren haben. 
In der finften Mitteilung finden sich folgende den friiheren Stand- 
punkt JORGENSENS charakterisierende Siitze: ,,Lbenso wenig lassen 
sich nach meiner Theorie mehr als zwei NH, in Luteosalzen 
mit Wasser vertauschen, jedenfalls werden solche Verbindungen ganz 
neue, nicht vorauszusagende Kigenschaften zeigen‘‘ — und 8. 150: 
Diese Schlufsfolgerungen liegen weit niher als WrrNERS, denn 
nicht ich bin es, sondern Werner, der die folgenschwere Substi- 
tutionsfahigkeit annimmt.“ 

In der sechsten Mitteilung lesen wir dagegen: ,,Betreffend der 
Substitution der Ammoniakgruppen in den Metallammoniaksalzen 
durch Wasser oder durch ein mit Wasser isomeres Radikal gehen 
Wervers und meine Anschauungen nicht so weit auseinander. Dals 
aber jene Substitution weiter als bis zu den einzelstehenden Ammo- 
niaken, somit auch in der viergliedrigen Ammoniakgruppe stattfinden 
kénne, habe ich nicht annehmen wollen, weil bisher noch kein ein- 
ziges sicheres Beispiel einer solchen Substitution vorliegt. Prinzipiell 
ist eine solche nicht mit meiner Theorie im Widerspruch.“ — 

JORGENSEN giebt somit nun zu, dafs auch mehr als zwei Ammo- 
niakmolekiile in den Luteosalzen durch Wasser ersetzt werden 
kénnen, und da damit ein wesertlicher Schritt zur Anerkennung 
der Beziehungen zwischen Metallammoniaksalzen und Hydraten ge- 
than ist, so bin ich tiberzeugt, dafs in dieser Frage, die die Kon- 
stitutionsfrage nur indirekt beriihrt, bald vollstindige Ubereinstim- 
mung zwischen JORGENSEN und mir eintreten wird. Ubrigens ist 
das Dichrochlorid nicht das einzige Salz, welches diese Substitutions- 
fihigkeit beweist, ebenso wichtig sind die durch Aufnahme von Wasser 


aus den Dichrosalzen entstehenden Triamminroseosalze (cof Oy )% ; 
3 


deren molekulare Leitfihigkeiten klar darauf hinweisen, dafs die- 
12” 






















. = oe 





So aS 


Panag Sree ese 


nn rene 


i 9 


pn ener Sapa x 
wee Da Gel <a - . 


- PE ey >. z 


Mh ae ot ee 
ea a 


4 














172 


selben Luteosalze sind, in denen drei Ammoniakmolekile durch dre; 
Wassermolekille ersetzt sind, welche also auch wieder Verbindungey 
reprisentieren, in denen in der sogenannten viergliedrigen Ammoniak. 
kette von JORGENSEN ein Ammoniakmolekiil durch Wasser ersetzt jst. 
Oder sollten die Triamminroseosalze auch wieder in anderer Weise 
formuliert werden? Das hitte keinen Zweck, denn die folgendey 
Versuche beweisen, dafs auch der zweite Teil des von JérGeEnseyx 
S. 822 aufgestellten Satzes: ,,Aus dem Verhalten des Dichrochlorids 
lafst sich nicht mit Sicherheit schliefsen, dafs ein Ammoniak von 
den vier im Praseochlorid durch Wasser ersetzbar ist, geschweige 
denn, dafs es auch die drei tibrigen sind“ unhaltbar ist. 
Von den vier Ammoniakmolekiilen des Dichrokobaltchlorids 
kénnen auch zwei durch Wasser ae werden, es besteht eine 


Klasse von Diaquopraseosalzen, C of OX: die in ihrem Verhalten 


die. vollstandigste pooleam mit ee und Dichrosalzen 
darstellen. 


Uber Diaquochloropraseokobaltchlorid (cas, 6h) 

Uberschichtet man Kaliumdiamminkobaltnitrit mit konz. Schwetel- 
siure, so list es sich nach und nach mit prachtvoll violetter Farbe 
auf. Es ist nicht nétig, die vollstandige Lisung, die ziemlich langsam 
vor sich geht, abzuwarten, sondern man giebt gleich unter guter 
Kihlung so lange konz. Salzsiure zu, bis das Aufbrausen bei wei- 
terem Zusatz nur noch schwach ist. Lifst man nun das Gemisch 
24 Stunden stehen, so ist das Kaliumdiamminkobaltnitrit vollstindig 
verschwunden und es hat sich ein schénes griines Salz in wohlaus- 
gebildeten Nadeln abgeschieden. Die obenstehende Flissigkeit ist 
fast tarblos, die Ausbeute an neuem Salz ist bei vorsichtigem 
Arbeiten quantitativ. Man dekantiert das Siuregemisch und lalst 
die Krystalle auf porésem Porzellan abtropfen und trocknen. 

Das Salz list sich in Wasser mit schén griiner Farbe, die 
jedoch nur einen Augenblick bestindig ist; die Lésung wird succe- 
sive blau, violett und schliefslich rot. 

Aus der konz. blauen Lésung des Salzes erhilt man beim 
Versetzen mit einem Uberschufs von konz. Salzsiure einen reich- 
lichen Niederschlag eines dunkelmoosgriinen Salzes, dasselbe wird 


abfiltriert, durch Waschen mit Alkohol und Ather saurefrei ge- 


waschen und getrocknet. 
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_ Es erinnert in seinen. dufseren Eigenséhaften auffallend an 
Praseo- und: Dichrosalze, so dafs schon a priori kein Zweifel aber 
seine Natur: bestehen konnte.. Unter dem Mikroskop erscheint es, 
wenn durch Séuren'aus den Lésungen gefillt, in sternférmig ver- 
einigten federartigen Krystallaggregaten, wie das Dichrosalz. Liifst man 
die neutralen Lésungen langsam eindunsten, so erhilt man hellgriine 
Nadeln, die deutlich dichrottisch sind, mit rétlichem Schimmer. In 
Wasser ist es sehr leicht léslich mit smaragdgriiner, iin{serst inten- 
siver Farbe; doch ist diese Firbung nur voriibergehend ; nach wenigen 
Sekunden ist, die: Farbe der Liésung bei gewéhnlicher Temperatur 
prichtig indigblau geworden, bei langerem Stehen wird sie violett, 
und,’ wenn verdiinnte Lésungen vorliegen, rot. 

Das neue! Salzsist, ein Diaquopraseosalz; da diese Verbindungen 
in meinem Laboratorium von Herm WeIssBere eingehend untersucht 
werden, so mag hier nur eine Stickstoffbestimmung des Chlorids an- 
gegeben werden. : 


(H,O), 
_ Berechnet fiir [CaN H,). jet Gefunden 
; \ : 1, j 


" N=11.90°%, N=11.83 


Setzt. man das Diaquochloropraseokobaltchlorid mit Kaliumnitrit 
um, so erhalt man eine braune Lésung, die beim EKindunsten eben 
solche Krystalle: ergiebt; verwendet man; einen Uberschufs. yon 
Kaliumnitrit, so erhilt: man grofsausgebildete Krystalle, die wahr- 
scheinlich Kaliumdiamminkobaltnitrit sind. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs im Praseokobaltchlorid 
auch: zwei Ammoniakmolekiile durch Wasser ersetzt. werden kénnen. 
Es bleibt also nur noch tbrig, von den. noch vorhandenen zwei 
Ammoniakmolekiilen ein weiteres durch Wasser zu ersetzen. Dieses 
Problem :ist auch in: anderer Hinsicht' von Interesse. -Wie.aus. den 
Versuchen .von Marscuauu hervorgeht, scheint das, nur Wasser ent- 
haltende Chlorid. des.dreiwertigen Kobalts. nicht existenzfahig zu 
sein. Da aber das Diaquopraséokobaltchlorid relativ sehr bestindig 
ist, so wirft sich die Frage auf, ob schon der Zutritt eines Ammo- 
viakmolekiils zum. Kobaltatom gentigt, um die Wertigkeit desselben 
fir Chior von zwei auf drei .zu erhdhen. 

Als. zusammenfassendes Ergebnis dieser theoretischen und prak- 
tischen Untersuchung tiber den Ersatz von Ammoniak durch Wasser 
in den Kobaltiaksalzen stelle ich noch. einmal den von mir vertei- 
digten Satz anf:. Metallammoniakverbindungen und Hydrate sind 
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analog konstituierte Verbindungen; durch successiven Ersatz yo) 
Ammoniak durch Wasser in den Metallammoniakverbindungen erhi}; 
man eine Ubergangsreihe von Aquoammoniakmetallsalzen, die dic 
Metallammoniaksalze mit den Hydraten verbindet. 


3. Uber die Konstitutionsformel des Triamminkobaltnitrits von Ginzs 
und tiber das damit isomere ERDMANNsche Triamminnitrit. 


Da in den nachfolgenden Seiten die Bestimmung der molekularep 
Leitfahigkeit der in Betracht zu ziehenden Verbindungen die wich. 
tigste und sicherste Methode reprisentiert zur Beurteilung der Kon. 
stitution der betreffenden Metallammoniaksalze, so mag hier zunichst 
eine Bemerkung JOrGENsENS erértert werden, deren Richtigstellung 
notwendig ist. JdOrcEensEeNn bezweifelt nimlich, dafs dem von Mion 
und mir bestimmten molekularen Leitfihigkeiten von Metallammo. 
niaksalzen die Fahigkeit zukomme, die Prinzipien meiner Theorie 
zu beweisen. 

Ich weifs nicht, ob ich JORGENSEN recht verstehe, wenn er aber 
bezweifelt, dafs man aus der Bestimmung der molekularen Leit 
fihigkeit eines Salzes auf die Anzahl der Ionen schliefsen kénne, 
in die sich dasselbe bei der Auflésung in Wasser spaltet, so steht 
er gewifs mit seiner Ansicht allein. Keine Eigenschaft einer Ver. 
bindung ist mit jener Spaltung in Ionen so eng verkniipft, wie 
gerade die molekulare Leitfihigkeit, und die Bestimmung der letv- 
teren ist somit das sicherste Mittel zum Entscheid, ob elektrolytische 
Dissoziation eingetreten ist oder nicht, d. h. die sicherste Methode 
zur Beantwortung der Frage, in wie viele Ionen ein Salz bei der 
Auflésung gespalten wird. 

Die erwahnte Beziehung ist nach meiner Ansicht unanfechtbar; 
wenn sie es nicht ware, so hatte es sich nicht der Mihe gelohnt, 
die grofse Anzahl von Metallammoniaksalzen auf ihre Leitfihigkeit 
zu untersuchen, um eine sichere Basis zu gewinnen, von der aus 
die einwandsfreie Beurteilung der Konstitution neuer Metallammo- 
niaksalzreihen erfolgen kann. 

Einerseits mufs ich also den Standpunkt verteidigen, dais die von 
Mrouati und mir gebrauchte Methode unzweifelhaft richtige Resultate 
in Bezug auf die Ionenzahl ergiebt, und andererseits mufs ich dit 
Ansicht, dafs nur diejenigen Siureradikale in den Metallammoniak- 
salven sich als Ionen verhalten, die nicht direkt mit dem Metall- 
atom verbunden sind, als ein durch alle Thatsachen der Chemie der 
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Metallammoniakverbindungen sicher bewiesenes Grundprinzip hin- 
stellen, an welchem zu zweifeln gleichbedeutend wire mit der Ver- 
richtleistung auf jede logisech durchgefiihrte Theorie dieser Ver- 
bindungen. 

Stehen diese beiden hiieiiiabin fest, dann ist auch niclit 
daran zu zweifeln, dafs der von uns angewandten Methode die 
Fahigkeit zukommt, das zu beweisen, was zwischen den von Jor- 
GENSEN und mir verteidigten Theorien den Ausschlag geben muls, 
nimlich die Thatsache, dafs in bestimmten Verbindungen, welche 


den einfachen Formeln My, My u. 8. w. entsprechen, kein nega- 
4 


tiver Rest sich mehr direkt als Ion verhilt, d. h. dafs in diesen 
Verbindungen alle Siéureradikale direkt an das Metallatom ge- 


bunden sind, 
Wenden wir uns nun zur Betrachtung der interessanten, von 
JorcEenseN tiber Triamminnitr# verdffentlichten Arbeit. 


In den Mittelpunkt der Diskussion méchte ich folgenden, aus 
der Abhandlung von JORGENSEN entnommenen Passus stellen: 
,WeRNER kommt zu dem Schlufs: ,In der Verbindung ue 3h zeigt 


X, 
iiberhaupt kein negativer Komplex mehr das Verhalten eines Ions.‘ 


Das ist der zentrale Punkt in Weryers System. Mit dem steht 
und fallt dasselbe.“* Ich erklire mich mit dem Inhalt dieses Satzes 
voll und ganz einverstanden, ich stehe 2u demselben und kann ihn 
hente nicht nur an. einem, sondern an zwei Beispielen beweisen. 
Ich méichte den erwihnten zentralen Punkt um so mehr hervor- 
gehoben wissen, als derselbe die Entscheidung bringen mufs zwischen 
den beiden einander entgegengesetazten Theorien, denn wie ich zu 


obigem Satze stehe, ebenso mufs JégcuNnsEN den folgenden logischen 


Schlufs seiner Theorie anerkennen: Wenn in den Salzen Mois), 


3 
kein negativer Rest sich als Ion verhalt, so ist die Theorie der 


Ammoniakketten unrichtig. Der zentrale Punkt meiner Theorie ist 
eben auch in etwas anderer Form der zentrale Punkt der Theorie 
von JORGENSEN, was nicht zu vergessen ist. 


Von dem Iridiumtriamminchlorid kann ich vor der Hand nicht 
sprechen, denn ich habe dasselbe noch nicht in Hianden gehabt, 
doch mufs ich bemerken, dafs die mir bis jetzt bekannt gewordenen 
Thatsachen mich von der Unrichtigheit meiner Ansicht noch nicht 
iiberzeugen konnten. 
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Wenn aber nun JoérGENsEN behauptet: fiir das andere, 4x, 
Triamminkobaltnitrit, habe er genetische Beziehungen gefunden, nach 
welehen die Verbindung anders’ konstituiert sein mufs, dafs ich mic\ 
also betreffend des ‘'riamminnitrits getauscht habe, und zum Schlufs dey, 
Satz aufstellt: Verlust einey Ammoniaks bringt keine Anderung de; 
chemischen Funktion eines Saurerestes hervor, so mufs ich offer 
gestehen, dafs sich schwer entscheiden lafst, was tiberraschender jst. 
die Art und Weise, wie JércEensEn die durch ihn selbst aufgefun- 
denen Thatsachen verkennt, oder die gewaltsame: Einreihung ‘der 
nicht stimmenden thatsichlichen Beobachtungen in die fiir dieselben 
zu enge Theorie. 


Betrachten wir die Thatsachen: 


Von den Croceosalzen ausgehend, in denen auch nach JOrGEnsEy 
zwei NO,-Gruppen direkt an Kobalt gebunden sind, gelangt man 


r NH,), 
durch Erhitzen mit Salzsiure zu einer Verbindung [coc ‘ja in 
NO, 


welcher ein Chloratom die NO,-Gruppe ersetzt hat, also “s direkter 
Bindung mit Kobalt steht. Dieselbe Umsetzung kann mit kalter 
konzentrierter oder kalter halbkonzentrierter Salzsiure bewirkt werden. 


Vergleichen wir damit das Verhalten des Triamminnitrits von 
Gripps. ,,Lést man | g Triamminnitrit beim Erwarmen mit 25 ccm 
Wasser und versetzt das heifse Filtrat mit ?/; Vol. konz. HCl, » 
firbt sich die Fliissigkeit braunrot und scheidet bei schnellem Ab- 
kiithlen Dinitrotriamminchlorid ab“ und ,,Zur Darstellang des Dinitro- 
chlorids verreibt man das Triamminnitrit mit halbverdtianter Salz- 
siiure und lafst 24 Stunden stehen.“ 


Welcher Unterschied besteht denn da im Verhalten der in den 
Croceosalzen an Kobalt gebundenen NO,-Gruppe und dem Verhalten 
des im Triamminnitrit an eine Kette von drei Ammoniakmolekiilen 
geketteten NO,-Radikals? Ich erkenne keinen, und auch im Ver- 
halten der eingetretenen Chloratome ist kein Unterschied zu bemerken. 


Und das soeben charakterisierte Verhalten der einen Nitritgruppe 
im Triamminnitrit soll dasjenige eines an Ammoniak gebundenen 
Salpetrigsiiurerestes sein; es sollen obige Versuchsresultate das Ver- 
halten des Nitrits einer Ammoniumbase charakterisieren, denn da 
in den Luteosalzen die nach der Theorie von JoérgENsEN durch ei? 
Ammoniakmolekiil gebundenen NO,-Gruppen 
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/NUHs —NO, 
CoC NH, —NO, 
NH, —NH, —NH,—NH,—NO, 


sich volisténdig als solche verhalten, so liegt gewils kein annehm- 
barer Grund vor fiir die durch eine Kette von drei NH,-Molekiilen ge- 


bundene Nitritgruppe CoLNO , sich wesentlich ver- 
\\NH,—NH,—NH,.NO, 

schieden zu verhalten. Da dies aber dennoch in sehr hervortretender 

Weise der Fall ist, so kann von einer Bindung dieser Nitritgruppe 

an Ammoniak nicht die Rede sein. 

Die mittels Salzsiure durch Chlor ersetzbare Nitritgruppe im 
Triamminnitrit zeigt einerseits keinen Unterschied von der sich ganz 
gleich verhaltenden, direkt an Kobalt gebundenen Nitritgruppe der 
Croceosalze und verhilt sich andererseits in keiner Weise wie eine 
an Ammoniak gebundene Nitritgruppe. 

Ich komme deshalb zu folgendem Schlufs: Das durch die Ar- 
beiten von JORGENSEN klargelegte Verhalten des Triamminnitrits von 
Gisps spricht nicht nur nicht gegen die Ansicht, dafs auch die 
dritte Nitritgruppe mit dem Kobaltatom verbunden ist, sondern diese 
Beobachtungen gereichen derselben wesentlich zur Stiitze. 

Doch damit haben wir unsere Betrachtungen zunichst nur auf 
die Versuche von JORGENSEN gegriindet; gehen wir nun zur Be- 
sprechung der von Mionatr und mir bestimmten Leitfihigkeit des 
Triamminkobaltnitrits. iiber. 

_ Da JorernsEn Zweifel iiber die Natur unseres Salzes. aus- 
gesprochen hat, so habe ich das Triamminnitrit von Gress genau nach 
den Angaben von JOrGENsEN dargestellt, habe es auch in den cha- 
rakteristischen glinzenden Blittern erhalten und die molekulare 
Leitfahigkeit desselben bestimmen lassen. . 

Bei einer. Verdiinnung von v=250 ergab sich yw zu 6.12, 
also etwa derselbe Wert wie friiher.' und p = 6.38, 

Und dieses Triamminnitrit soll eine Verbindung sein, in der eine 
Nitritgruppe als Jon wirkt! — das glaubt niemand! 

JORGENSEN greift sofort wieder zu einer neuen Hilfshypothese, 
um sein System zu retten. Er,formuliert das Nitrit folgendermafsen : 


' Diese Bestimmungen wurden von Herrn Kier in meinem Laboratorium 
ausgefiihrt; die eingehende Untersuchung der Leitfihigkeit dieses Salzes bei 
verschiedenen Verdiinnungen wird in Gemeinschaft mit Mro.ati erfolgen. 
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NO,>) 
| | 
has: NO, |, und damit sind die nicht stimmenden Beobach. 
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Nese sii 
tungen erklart! 


Doch abgesehen von neuen Hypothesen, die JORGENSEN nun noch 
aufstellen kann, bewiesen ist und bleibt die Thatsache, dafs in dem Tri- 
amminnitrit Col Not von Grsss sich keine Nitritgruppe als Ion ver. 
halt, und das ist die Hauptsache, denn sie ist ja der Beweis fiir den 
Zentralpunkt meiner Theorie, dafs in den Verbindungen Mi sich 


kein negativer Rest mehr als Ion verhilt. 
Ich kann auch gleich ein zweites Beispiel als Stiitze anfihren. 


Felgendes sind die Angaben, die Miouatr und ich iiber das Tri- 
amminnitrit von ErpMann veroffentlicht haben. 


»Triamminkobaltnitrit Cog” wurde nach der Vorschrift 
2)3 


von ErpMann dargestellt und bildete grofse, schén ausgebildete, 
gelbbraune Nadeln. 


Kine Kobaltbestimmung ergab: 


Angew. Subst. 0.1669 Gef. Co = 23.82 °/, 
Gef. CoSO, 0.1045 Ber. Co= 23.76 %/, 
Fir die molekulare Leitfahigkeit wurden folgende Werte erhalten: 
? My Ms u (Mittel) 
250 6.68 6.73 6.71 
500 7.43 7.43 1.43 


Diese Zahlen bestiitigen in tiberraschender Weise den aus dem 
chemischen Verhalten der Verbindung abgeleiteten Schlufs in Be- 
zug auf Konstitution des Triamminkobaltnitrits.“ 


Ich besafs noch etwas von dem schén krystallisierten Erp- 
mannschen Triamminnitrit, und da dasselbe, unter vollstaindig gleichen 
Bedingungen wie Grspsches Salz umkrystallisiert, immer wieder in 
den charakteristischen Nadeln auftrat, fiihrte ich noch eine Stick- 
stoffbestimmung desselben aus. Dieselbe ergab: 





Berechnet ftir Colo: Gefunden: 
N= 38.9 °,. 38.7 /, 
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An der richtigen Zusammensetzung unseres Salzes war somit 
nicht mehr zu zweifeln, ich fihrte deshalb eine Dichroprobe aus. 
0.22 g des Salzes wurden mit wenig konz. Salzsiiure tiberschichtet 
und im Reagensglas so lange erhitzt, bis das vollstiindige Ver- 
schwinden der Nadeln und der Farbenumschlag in ein schmutziges 
Grin die vollstandige Zersetzung der Substanz anzeigten. Beim 
Abkihlen schied sich Dichrokobaltchlorid in reichlicher Menge aus. 
Rohausbeute 0.19 g. In midglichst wenig Wasser gelist und in 
konz. Salzsiure einfiltriert, wurden 0.155 ¢ auch unter dem Mi- 
kroskop vollstandig reinen Dichrochlorids gewonnen. 


An der Natur des von Miontati und mir untersuchten Salzes 
konnte somit kein Zweifel bestehen, dasselbe mufste Triammin- 


nitrit sein. 


Da ich das Salzgemisch, aus dem ich das betreffende Salz 
friher durch fraktionierte Krystallisation erhalten hatte, noch besafs, 
versuchte ich nun aus demselben noch mehr zu isolieren, was zum 
Schlufs relativ leicht gelang. Da in demselben nur noch Xantho- 
und Croceosalz enthalten sein konnte, fallte ich aus der heifsen 
Lisung des Salzgemisches zuniichst das erstere mit Ammonoxalat, 
und dann das Croceosalz mit Ammonsulfat. Aus der zuriickbleiben- 
den Mutterlauge erhielt ich beim Erkalten noch etwa 1 g des Tri- 
amminnitrits in den fiir dasselbe charakteristischen sehr schén aus- 
gebildeten Nadeln. 


Es mufste ein isomeres Triamminnitrit vorliegen. Diese Isomerie 
konnte nun blofs physikalischer oder krystallographischer Natur sein; 
dies ist jedoch nicht der Fall, was dadurch bewiesen wird, dafs die 
Isomerie auch in den Derivaten erhalten bleibt. 


Uberschichtet man die beiden isomeren Triamminnitrite genau 
in derselben Weise, entsprechend den Angaben von JORGENSEN, mit 
halbverdiinnter Salzsiure, so verwandeln sich beide im Laufe von 
24 Stunden in rotbraun gefirbte Salze. Die entstehenden Triammin- 
chlorodinitrite sind jedoch nicht identisch, sondern vollstindig von 
einander verschieden. Wahrend das aus dem Grss’schen Salz ent- 
stehende Chlorid rotbraune derbe Krystalle bildet, erscheint das 
neue in mehr gelbbraunen silberglinzenden Blattchen. Unter dem 
Mikroskop bildet das erstere die von Jércxunsen beschriebenen 
quadratischen Krystallformen, das letztere kreuzférmig vereinigte 


federformige Krystallaggregate. 
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Eine Stickstoffbestimmung des neuen Salzes ergab:. 


(NOx) 

Berechnet fiir Co Cl : Gefunden: 
(NH,), 

29.52%, N. 29.56 °/,. 


Erwarmt man die beiden Chloride mit einer Lésung von Ka- 
liumnitrit, so erhilt man aus jedem das entsprechende Triammin- 
nitrit in seiner charakteristischen Form zuriick, womit die chemische 
Isomerie der beiden Verbindungen tiberzeugend nachgewiesen ist, 

Es bildet dieser Isomeriefall eine neue Bestitigung meiner An- 
sichten iiber die Konstitution der Metallammoniaksalze, denn da bei 
der Bestimmung der Leitfihigkeit fiir beide Verbindungen uw etwa 
gleich 6 gefunden wurde, so kann man nicht daran zweifeln, dajs 


(NO 


beiden Verbindungen die Formel CoH? zukommt. 


3)s 
Die von mir entwickelten Ansichten iiber die riumliche Kon- 


figuration der Metallammoniaksalze mit dem Radikal (MA,) ergeben 
aber nun in der That fiir Molekiile Mx? zwei Raumformeln, die 
durch folgende Bilder dargestellt werden. 








X 


Die Theorie der geometrischen Isomerie der Kobaltiaksalze 
findet durch den hier entwickelten Fall eine neue interessante Be- 
stitigung, denn es ist der erste beobachtete Fall von geometrischer 


Isomerie bei Molekiilen Mx"). 
Nach der Theorie von J6RGENSEN miifsten den beiden Verbin- 


dungen CoN Hs) Formeln zukommen, wie 
(NO, 


ls 


yNO, 

‘ NO, . und ANH NO: 

BNO, (3) CoaNO, : 
Ginss'sches: Triamminnitrit. O, 


ERrpMANNS Triainaiinniteit. 
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Ganz abgesehen von der inneren Unwahrscheinlichkeit solcher 
Formeln, werden dieselben auch durch die Thatsachen in der ent- 
schiedensten Weise widerlegt. 

Es entsteht nimlich aus beiden isomeren Chloriden 


Cl 


Co(NO,), durch Einwirkung von Ammoniak in gleicher und 
(NH), 
sehr guter Ausbeute Flavokobaltnitrit. 
Diese Thatsache ist mit den Formeln von JérGENSEN un vreein- 
bar. wihrend sie sich durch die riumlichen Formeln in elegante: 
Weise erklart, wie folgende Darstellung einfach zeigt. 

















Die eben erwahnte wichtige Thatsache der Bildung von Flavo- 
(NH;) 
kobaltsalz aus beiden Chloriden Co(NO,), ist aber noch in anderer 
Cl 


Hinsicht von Interesse. Sie enthalt den Konfigurationsbeweis fir 
die geometrisch isomeren Reihen der Flavo- und Croceosalze, resp. 
der Violeo- und Praseosalze, zu dessen Besprechung wir nun iiber- 
gehen wollen. 


. 
ft 

i 

% 

| 

k 4 





SSSI: Se SS Center MOM mes ee Co kw ik Sinead Ge Oe ee er 
At 2 nts: dal wh i « are ‘ae 6 aig - ry 3 Le 


ee it ka — oe 
= a RET CE A a NN AS OW se et , ape 


| aad 
cae 
#4 
aq 
Cs, 
ote 
- = 
at 
pe 
‘7 

.z 
a =e 
4 y 
4 

| 
ie 
wus 
Lei 


) a > = 
we Ss : ae 
~ pr SR 





. 182 


Bestimmung der Konfiguration der geometrisch isomeren Kobalt. 
ammoniaksalze. 

Zunachst soll der Beweis dafir erbracht werden, dafs die 
Isomerie der Filavo- und Croceosalze auf derselben Ursache beruht 
wie die Isomerie der Violeo- und Praseosalze, und dafs sich dic 
beiden isomeren Reihen entsprechen. 

In der am Schlufs der letzten Abhandlung von Jércernszy 
gegebenen Zusammenstellung der Beziehungen bestimmter Reiher 
von Kobaltiaksalzen 


7Cl rye 
Aquo- t. Chloropurpureo- Co@A,Cl <— CoaA,Cl SCO, t. Karbonatopurpureo- 
8H,0CI —JS 
| ’ 
yH,0Cl 
CoaA,Cl_ t. Roseo. 
Y 80H, Cl 
ConA,CI Y 
Oa 4 K NO 
BCI \. con A, NO, Flavo 
Praseo 


2 
werden die Flavosalze, Karbonatopurpureo- und Praseosalze zu der- 


selben Reihe gerechnet. 

In dieser Annahme hat sich JérGENsEN getiauscht. Die Flavo- 
salze gehéren mit den Karbonatotetramminsalzen in dieselbe Reihe, 
wie dies aus der Entstehung der ersteren aus den letzteren klar 
hervorgeht, und wie es schon die Farbe der Karbonatosalze an- 
deutet, bilden sie die Reihe der Violeosalze. Isomer mit den Violeo- 
salzen sind die Praseosalze, und zu ihnen gehéren die Croceosalze, 
denn aus Praseosalzen entstehen Croceosalze nach den- 
selben Prozefs, nach dem sich die Flavosalze aus den Kar- 
bonatosalzen bilden. 

Chloropraseokobaltchlorid wird mit essigsiurehaltigem Wasser 
und Natriumnitrit zum Sieden erhitzt. Das griine Salz wird bald 
braun und zum Schlufs entsteht eine rotbraune Lésung, aus der 
sich bald braunes Salz abscheidet. Dasselbe ist Croceochlorid, was 
durch mikroskopischen Vergleich, durch Darstellung des charakter'- 
stischen seidengliinzenden Goldchloriddoppelsalzes, und durch die 
Nichtfillbarkeit durch Ammonoxalat sicher nachgewiesen wurde. 

Da sowohl aus Karbonatotetramminchlorid bei der Darstellung 
der Flavosalze als auch aus Praseokobaltchlorid bei der Darstellung 
von Croceosalzen intermediir Tetramminpurpureo- und Tetrammin- 
roseosalze entstehen, so ist es klar, dafs auch diese in isomere! 
Formen vorhanden sind. 
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Wir erhalten folgende Reihen, die sich volikommen entsprechen: 


(cofN Ha) cy 

( col Heh) cy °(CO,) 

Cl, Karbonatotetram minsalze 
Praseosalze. (Violeosalze). 
nar: if a Cl, 

+ ST V. Tetramminpurpureosalze. 
(NH,) 

a H,Oy) oh (Coln, Oy) Ch 
P. 5 Ot V. Tetramminroseosalze. 

NHsh)\ (NH,), 
(CoNO})e! (Colony cl 
Croceosalze. Flavosalze. 


Die vorliufigen Versuche zum Nachweis der Isomerie der 
Tetramminpurpureo- und Tetramminroseosalze haben ergeben, dais die 
Tetramminpurpureosalze der Praseoreihe stark violett, diejenigen der 
Violeoreihe mehr lila bis rosa gefirbt sind, die letzteren gehen je- 
doch schon beim Stehen in die ersteren iiber. Andererseits sind 
die Pr. Purpureosalze weniger léslich als die der Violeoreihe, und 
die letzteren gehen viel leichter in die entsprechenden Roseosalze 
iiber als die ersteren. 


Da nun sowohl aus Karbonatotetramminsalzen als auch aus 
Flavosalzen beim Behandeln mit konz. Séuren Praseosalze ent- 
stehen, so mufs bei dieser Umsetzung unter dem Einflufs der Siuren 
eine Umlagerung eintreten. Dies hat nichts Auffallendes, denn wir 
wissen, dafs allgemein unter solchen Bedingungen die Umlagerung 
der weniger stabilen geometrisch isomeren Formen in die stabileren 
eintritt. 

Diese Umlagerung steht tibrigens auch in der Kobaltreihe nicht 
vereinzelt da, ich kann schon ein weiteres Beispiel anfihren. 


Sowohl aus Gress als auch aus Erpmanns Triamminnitrit ent- 
steht beim Behandeln mit starken Séiuren dasselbe Dichrokobalt- 
chlorid, welches der Praseoreihe angehért, es mufs also auch hier 
eine Umlagerung stattgefunden haben. Es wird sich diese Um- 
lagerung bei weiterer Erforschung der Kobaltiaksalze wohl noch 
Ofters finden. 


ist somit durch obige Betrachtungen nachgewiesen, dals zwei 
sich vollstandig entsprechende Reihen geometrisch isomerer Kobalt- 
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ammoniakverbindungen bestehen, so. wirft sich als Hauptprobley 
die Frage nach der Konfiguration der beiden Reihen auf. 


Auf drei verschiedenen Wegen kénnen wir auf die Konfiguratioy 
dieser Verbindungen schliefsen, und da alle drei Wege dasselbe 
Resultat ergeben und in dem einen Fall ein wirklicher Beweis fi; 
die Konfiguration vorliegt, so kann kein Zweifel mehr dariber 
walten, dafs das Problem endgiiltig gelést ist. 


Wenn wir uns die beiden fiir einen Komplex Mx mdglichen 


geometrisch isomeren Formen im Modell vorstellen, so erhalten wir 
davon folgende Bilder. 


A 


xX [ee 


A 








Legen wir nun durch die beiden Radikale X und das Centrun- 
atom eine Ebene, so ergeben sich fir die letzteren folgende Bilder, 


A A 


<a Awa te 
A 











d. h. wir kénnen diese geometrische Isomerie auf den allgemeinen 
Fall der Cis- und Trans-Isomeren zuriickfiihren, wie dies folgende 
Zusammenstellung zeigt:. 


H COOH HN Cl NH, xX 
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Es ist nun 1. eine bei dieser geometrischen Isomerie allgemein 
auftretende Erscheinung, sowohl bei den Kohlenstoff- als auch bei 
den Platinverbindungen, dafs die Cisformen die unbestiindigen, 
labilen Formen, die Transformen die bestindigen, stabilen Formen 
repriisentieren. Ubertragen wir diese bei den Kohlenstoff- und 
Platinisomeren sicher nachgewiesenen Stabilititsverhiltnisse auf die 
analogen Kobaltverbindungen, so miissen die unbestiindigen Violeo- 
formen die Cisisomeren, die bestiindigen Praseoformen die Trans- 
jsomeren reprasentieren. 

2. Aus der Chemie der geometrisch isomeren ungesiittigten 
Kohlenstoffverbindungen wissen wir, dafs diejenigen Isomeren zum 
intramolekularen Ringschlufs zwischen zwei Gruppen neigen, die 
diese Li in Cisstellung enthalten. 


co H COOH 
ne ' a a 
O C 


ey + = cook hi 


Ubertragen wir diese Thatsache auf die Kobaltverbindungen, 
so werden wir zum Schlusse gefiihrt, dafs in den Karbonatotetrammin- 
salzen die an Kobalt gebundenen beiden Sauerstoffatome der Kohlen- 
siuregruppe, sehr wahrscheinlich die Cisstellungen einnehmen werden. 


CO 
HN OO | 
MEE : 0 NH, 
Co CO und nicht Mie 
a Co 
HN 0 7 


NH, 


d. h. durch die Karbonatotetramminsalze (Violeosalze) werden die 
Cisformen reprisentiert, die gleiche Folgerung, zu der wir auch 
oben gelangt sind. 

3. Ich habe im vorigen Kapitel die Thatsache nachgewiesen, 
dals sowohl aus dem Triamminnitrit von Gress als auch aus dem 
Triamminitrit von Erpmann durch Ersatz einer Nitritgruppe durch 
Chlor und rages eines Ammoniakmolekiils in die so ent- 


stehenden Salze Co(NO,) an die Stellen, an denen in diesen Salzen 


(NH, 


die Chloratome _ befinden, Flavosalze erhalten werden. — Be- 
trachten wir nun die Raumformeln der so entstehenden Verbin- 
dungen: 

Z. anorg. Chem. VIII. 18 




















NH. 
































NO, 


| YH, 
so ergiebt sich sofort, dafs diejenigen Dinitrotetramminsalze, die au: 
beiden Triamminkobaltnitriten entstehen kénnen, diejenigen sind. 
welche die beiden Nitritgruppen in Nachbarstellung enthalten, also 


die Cisformen darstellen. 
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Da nun die Flavosalze aus beiden Triamminnitriten gewonnen 
werden, so miissen die Flavosalze die Cisformen repriisentieren, 
und da die Flavosalze, wie ich oben erértert habe, Violeosalze sind, 
so missen die Violeosalze die Cisisomeren der Kobaltreihe dar- 
stellen. Also auch auf diesem dritten Wege, der einen logischen 
Konfigurationsbeweis darstellt, kommen wir zu demselben Schlufs, 
wie auf den beiden friiheren, weniger beweisenden. 

Nach alledem kann nicht mehr daran gezweifelt werden, dafs 
die Praseosalze und Violeosalze des Kobalts durch folgende Raum- 
formeln zu interpretieren sind: 








Praseosalze. Violeosalze. 


Zum Schlufs sei noch darauf hingewiesen, dalfs sich auch die 
Raumformeln der Triamminnitrite mit grofser Wahrscheinlichkeit ab- 
leiten lassen. Das Triamminnitrit von Gisss entsteht, wie JénGEnsEN 
nachgewiesen hat, aus dem Dichrokobaltchlorid. Da nun aber das 
letztere ein Praseosalz ist, indem ein Ammoniakmolekiil durch 
Wasser ersetzt ist, so kommt ihm folgende Raumformel zu: 








Treten nun in dieses Dichrochlorid an die Stellen, an denen 
sich die beiden Chloratome und das Wassermolektil befinden, die 


Nitritgruppen, so mufs dem so entstehenden Triamminnitrit, welches 
13" 
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das Greps’sche ist, von den folgenden Raumformeln die erstere zy. 
kommen, wahrend fiir das Erpmannsche Triamminnitrit die zweit, 
iibrig bleibt: 


NO, NO; 
M 0; NH; 
Triamminnitrit von Gress. Triamminnitrit von Erpmany. 


Herrn Scumres, der mich bei der Ausfiihrung der in dieser 
Abhandlung beschriebenen Versuche aufs beste unterstiitzt hat, 
spreche ich hiermit meinen Dank aus. 


Universititslaboratorium Ziirich, November 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1894. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 
ALFRED WERNER. 
III. Mitteilung. 
Uber Beziehungen zwischen Koordinations- und Valenzverbindungen. 


In der ersten erschienenen Abhandlung’ tiber die Konstitution an- 
organischer Verbindungen habe ich zwei wichtige Klassen von Me- 
tallammoniakverbindungen eingehend erértert,? diejenigen, die sich 
von der allgemeinen Formel MA, ableiten und solche, die ein 
Radikal (MA,) enthalten. 

Die ersteren werden in den folgenden Entwickelungen keine 
wichtige Rolle spielen, doch ist eine Ubertragung der im Folgenden 
fir die Verbindungen mit dem Radikal (MA,) ausgefiihrten Ge- 
sichtspunkte auf Molekiile mit dem Radikal (MA,) nicht ausge- 
schlossen. 

Es seien nun diejenigen Darlegungen iiber Metallammoniak- 
verbindungen mit dem Radikal (MA,), die fiir unsere weiteren Be- 
trachtungen von besonderer Wichtigkeit sind, als EKinleitung hier 
vorangestellt. 

Wie wir friither gesehen haben, besitzen bestimmte Metallatome 


I II 


(Pt, Pd, Cu etc.) die Eigenschaft, mit 4 Ammoniakmolekiilen zu 
komplexen Radikalen zusammenzutreten. Durch den Zutritt des 
Ammoniaks wird eine auffallende Anderung in den Eigenschaften 
der Salze der betreffenden Metalle bedingt. Die charakteristischen 
Verschiedenheiten, welche die erwihnten Salze vor der Anlagerung 
von Ammoniak als Verbindungen verschiedener bestimmter Metalle 
auszeichneten, werden gleichsam verwischt, kommen nur noch in 
sehr abgeschwichtem Mafse zur Geltung, wihrend eine neue Kigen- 
schaft, die die weniger ausgepriagten Kigenschaften des urspriing- 


' Diese Zeitschr. 3, 268. 

* Damit wollte ich in keiner Weise die erwi&hnten Klassen als die allein 
miglichen, oder allein existenzfihigen, ja nicht einmal als die allein bekannten 
hinstellen, da mir schon damals Reprisentanten anderer Typen bekannt waren; 
ich trete’ aber auch heute nicht auf deren Besprechung ein, weil ihnen vor der 
Hand keine grofse Bedeutung zukommt. 
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lichen Salzes vollstindig verdeckt, bei simtlichen Verbindungey 
gleichartig in den Vordergrund tritt, nimlich das Verhalten als Salze 
ammoniumartiger Basen. 

Dieses Verhalten findet eine einfache Erklarung, wenn man ap. 
nimmt, dafs in den betreffenden Salzen die 4 Ammoniakmolekijj. 
durch ihre spezielle Lagerung eine direkte Bindung zwischen dem 
Metallatom und den Siéureradikalen verhindern und diese letztere, 
infolge ihrer eigentiimlichen Stellung in der_unmittelbaren Nibe 
von Ammoniakmolekiilen die Eigenschaften der Siureradikale jy 
Ammoniumsalzen erlangen. 

Die Zahl von 4 Ammoniakmolekiilen, die in diesen Metall. 
ammoniakverbindungen auftritt, erscheint als ein Grenzwert, den 
wir folgendermafsen charakterisieren kénnen. Sobald er erreicht 
ist, verhalten sich simtliche Séureradikale wie die Siéureradikale 
in Ammoniumsalzen; ein weiterer Zutritt von Ammoniakmolekiilen '! 
hat infolgedessen keine nennenswerte Anderung der Kigenschaften 
des Salzes mehr zur Folge. Unser Grenzwert ist andererseits der 
Minimalwert, unter den die Zahl der Ammoniakmolekile nicht 
sinken darf, wenn alle zum Metallsalz gehérigen Siureradikale sich 
als Saurereste von Ammoniumsalzen, d.h. als leicht abdissoziierende 
Ionen verhalten sollen. 

Gerade diese Eigenschaft der Radikale bestimmter Metall- 
ammoniakverbindungen, mindestens 4 Ammoniakmolekiile, oder 
ihnen dhnlich wirkender Molekiile enthalten zu miissen, damit simt- 
liche, die Valenzen des Metallatoms absittigende Siureradikale eine 
solche Stellung im Molekiil einnehmen, dafs sie, wie die Siure- 
radikale von Salzen starker Basen, leicht abdissoziiert werden, 
méchte ich als die Grundbedingung bezeichnen, der jede Verbin- 
dung, die in die Klasse der Verbindungen mit dem Radikal vom 
Typus (MA,) einzureihen ist, geniigen muls. 

Es ergiebt sich daraus sofort, dafs fiir den Fall des Austritts 
von Ammoniakmolekiilen aus den oben erwahnten Verbindungen 
{M(NH,),}X, nicht simtliche Siureradikale die ihnen in den letzteren 
zukommenden Eigenschaften beibehalten werden. Wie ich mit Mto- 
Latr durch Untersuchung der molekularen Leitfaihigkeiten solcher 
Metallammoniaksalze nachgewiesen habe, verhalten sie sich so, da/s 
bei Austritt eines Molekiils Ammoniak Funktionswechsel eines 





' Eine solche weitere Anlagerung findet sich in den heute festgestellten 
Thatsachen selten, ist aber keineswegs ausgeschlossen. 
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siureradikals, bei Austritt zweier Molekiile Funktionswechsel 
,weier Saureradikale eintritt. 

Durch eine einfache Vorstellung kann man sich die thatsiich- 
lichen Verhaltnisse in einem Formelbild klar machen. Die Be- 
rechtigung dieser Vorstellung wird dem einzelnen, dem individuellen 
Gedankengang entsprechend, a priori mehr oder weniger plausibel 
erscheinen, da sie jedoch alle Thatsachen priignant ausdriickt, und 
in ihren Folgerungen die interessanten Isomerieerscheinungen der 
Platosammin- und Platosemidiamminverbindungen in _ einfachster 
Weise interpretiert, so ist ihr ein innerer Gehalt nicht abzusprechen. 
Diese Vorstellung beruht in der Annahme, dafs siimtliche Radikale 
(Komplexe), welche das Molekiil des Metallammoniaksalzes zusammen- 
setzen, in einer Ebene liegen, wie dies z. B. durch die folgende 
Formel des Platodiamminchlorids ausgedriickt wird. 


bY 
Pt 


Cl Cl! 


HN’ Nu, 


Die vier mit dem Platinatom zusammengetretenen Ammoniak- 
molekiile bilden durch ihre eigentiimliche Lagerung eine fiir die 
aufserhalb gelagerten Chloratome undurchdringliche Wasserstoff- 
hille, so dafs die letzteren infolge ihrer Stellung nicht mehr als 
Saiureradikale in Platinsalzen, sondern als Siéureradikale von Am- 
moniumsalzen erscheinen. 

Tritt aber nun von den 4 Ammoniakmolekiilen des komplexen 
Radikals M(NH,), eines aus, so entsteht in dem Ammoniakring, 
den ich kurz als erste Sphire bezeichnen werde, eine Liicke, 
in die ein aufserhalb stehender Komplex eintreten kann. Mit 
diesem Kintritt andern sich aber gleichzeitig die Bindungsver- 


* Die Bindung der Ammoniakmolekiile stelle ich mir in der Weise vor, 
dafs entsprechend meiner friiheren Entwickelung im Ammoniak nur drei von 
den vier Koordinationsstellen des Stickstoffatoms besetzt sind, und die mole- 
kulare Addition von Ammoniak durch das Bestreben auch die vierte Koordi- 
nationsstelle abzusittigen bedingt wird. Ein an ein Metallatom gebundenes 
Ammoniakmolekiil ergiebt dann folgendes Bild. 
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haltnisse des negativen Restes vollstindig, und damit auch seine 
Kigenschaften, die wesentlich diejenigen eines an Platin gebundeney 
Saureradikals werden. Genau den gleichen Funktionswechse] e,. 
fihrt auch der zweite Siurerest, wenn wir aus der Verbindung 


| PUNE) Jer ein weiteres Molekiil Ammoniak herausnehmen. 
3 


Diese Entwickelungen sind die Ubertragung bestimmter, yor 
der Hand nur bei Molekiilverbindungen und speziell bei Metall. 
ammoniaksalzen nachgewiesener Thatsachen in ein bestimmtes Formel- 
bild, und finden deshalb zunichst nur auf diese Anwendung. 

Es zeigt sich aber, was im folgenden entwickelt werden mige, 
dafs die fir diese Molekiilverbindungen entwickelten Gesetzmiilsig- 
keiten nicht auf diese Verbindungsklasse beschrinkt sind, sondern 
dafs sie auch bei rein atomistischen Verbindungen in genau der- 
selben Form, in scharf markierten Thatsachen zum Ausdruck ge- 
langen. 

Wie durch die Zahl 4 eine bestimmte Klasse von Metall- 
ammoniakverbindungen in der Weise charakterisiert wird, dafs die 
4 Ammoniakmolekiile in vieler Hinsicht den Grenzwert des Am- 
moniakgehaltes darstellen, genau so repriisentiert die Zahl von 
4 Sauerstoffatomen einen Grenzwert! des Sauerstoffgehaltes der 
Sauerstofiverbindungen vieler Elemente. 

Wie in der obigen Gruppe von Metallammoniaksalzen die Zahl 4 
die Minimalzahl der Ammoniakmolekiile repriisentiert, welche not- 
wendig ist, um siimtlichen negativen Radikalen den Charakter starker 
lonen zu verleihen, so zeigt es sich, dafs bei dieser, durch den Ge- 
halt von vier Sauerstoffatomen charakterisierten Klasse von Verbin- 
dungen die vier Atome Sauerstoff notwendig sind, wenn aller gleich- 
zeitig im Molekiil enthaltener Wasserstoff (also z. B. in Siéuren) als 
Hydroxylwasserstoff, d. h. in leicht dissoziierbarem Zustand vor- 
handen sein soll. 

Zur Orientierung in der hier zu behandelnden Frage mige zu- 
niichst eine Ubersicht iiber wichtige Verbindungen dieser Klasse 
gegeben werden: 


Os0,, RuQ,; 

HC1O,, HMnO,, HSO,, HWO,, HMoO,; 

H,SO,, H,SeO,, H,TeO,, H,MnO,, H,CrO,, H,MoO,, H,WO,, H,Ru0,; 
H,0s0,, H,UO,; 

H,PO,, H,AsO,, H,VO,. 


' Dafs die Zahl 4 anscheinend einen Grenzwert des Sauerstoffgehaltes 
repriisentiert, darauf hat schon Menpe.gserr (Seite 1052) hingewiesen. 
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Wir kénnen die ganze Reihe der Sauerstoffsiiuren bildenden 
Elemente durchgehen, in der tiberwiegenden Anzahl von Fiillen 
finden wir, dafs O, den Grenzwert des Sauerstoffgehaltes darstellt, 
gd das Bedeutungsvolle dieses Grenzwertes ist, dafs er sich genau 
<o verhalt, wie der Grenzwert 4 in den Metallammoniaksalzen, was 
an typischen Beispielen durchgefiihrt werden mige. 

Wir haben gesehen, dafs bei den Verbindungen (M(NH,),)X, 
durch den Austritt eines Ammoniakmolekiils gleichsam eine Liicke 
entsteht, in die ein aufserhalb stehendes negatives Radikal eintreten 
kann, und dafs der dadurch hervorgebrachte Bindungswechsel ge- 


wissermafsen einen Funktionswechsel des Saiurerestes bedingt. 


{PUNH,),} Cl, = NH, + (pry Me) cr, 


Ahnliches konstatieren wir, wenn aus einem Radikal (MO,) ein 
Sauerstofiatom austritt. 

Wir wihlen als Beispiele die bestuntersuchten Verbindungen, 
Phosphorséure und Schwefelsiure. 

In der Phosphorséure (PO,)H, sind alle drei Wasserstoffatome 
als sogenannte Hydroxylwasserstoffatome enthalten, d. h. sie sind 
nicht in direkter Bindung mit dem Phosphoratom; ihre Forme! lilst 
sich analog derjenigen der Metallammoniaksalze in folgender Weise 
schreiben : 

lop 
opo}H,. 
lo 

Nehmen wir aus dem Radikal PO, ein Sauerstoffatom heraus, 
so entsteht eine Liicke in dem um das Phosphoratom gebildeten 
Sauerstoffring, die entstehende Verbindung entspricht folgendem 


Bilde: 
O 
{ola 
O 


In die entstandene Liicke kann eines der aufserhalb stehenden 
Radikale, in diesem Falle ein Wasserstoffatom, eintreten. Da hier- 
durch ein Bindungswechsel des betreffenden Wasserstoffatoms von 
Sauerstoffbindung zu Phosphorbindung bedingt wird, wie es folgende 
Formulierung zeigt: 

O O 
{ovo} ,—0-0+oPu1, 
0 lo | 
so mufs dies im Verhalten der betreffenden Verbindung zum Aus- 
druck gelangen. Es werden sich in dieser Verbindung nur noch 
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zwei Wasserstoffatome als Hydroxylwasserstoffe verhalten, das dritte 
wird eine Ausnahmestellung einnehmen. 

Dieses Verhalten ist genau dasjenige der phosphorigen Siure, 
auf welches immer hingewiesen wird und das schon Wurtz veran. 
lafst hat, fiir die phosphorige Sdure die sogenannte unsymmetrische 


Formel {Po | H, aufzustellen. 
3J 


Pa gleiche Verhaltnisse konstatieren wir bei der Schwefelsiure. 
In der Schwefelsiure verhalten sich beide Wasserstoffatome als 


O 
wirkliche Hydroxylwasserstoffe; ihre Formel ist O80, 


Nehmen wir aus dem Radikal SO, ein Sauerstoffatom heraus, 
so entsteht in der dem Schwefelatom benachbarten Sphire eine 
Liicke, in die ein Radikal aus der zweiten Sphire, in unserem Falle 
ein Wasserstoffatom, wird eintreten kénnen: 


O O 
{oso| H,=0O+ {oss 
O O 


Durch die verinderte Bindungsweise des einen Wasserstofiatoms 
werden dessen Eigenschaften wesentlich von denen des anderen 
Wasserstoffatoms abweichen. Dieses abweichende Verhalten der 
beiden Wasserstoffatome finden wir in den Eigenschaften der schwef- 
ligen Siure in charakteristischer Weise, weshalb man dieselbe viel- 


fach als unsymmetrisch konstituiert betrachtet (6 )E. 
3 


Aus meinen friheren Entwickelungen ist bekannt, dafs aus den 
héchsten Typen der Metallammoniaksalze nicht nur ein Ammoniak- 
molekiil austreten kann, sondern dafs successive zwei, drei solcher 
Molekiile austreten kénnen, unter gleichzeitigem Funktionswechsel 
von zwei, drei negativen Komplexen. 

Kin ahnliches Verhalten lafst sich nun. auch bei den Sauerstofl- 
verbindungen konstatieren. 

Nehmen wir aus dem Molekiil der phosphorigen Saure ein 
weiteres Sauerstoffatom heraus, so entsteht in der ersten Sphire 
eine neue Liicke, in die ein Radikal aus der fufseren Sphire ein- 
treten kann, ein weiteres Wasserstoffatom tritt in direkte Bindung 


mit dem Phosphor, die neue Verbindung hat die Formel (PR |B 
wir erhalten die unterphosphorige Saure, welche bekanntlich drei 
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Wasserstofiatome enthilt, von denen nur eines als Hydroxylwasser- 


stoff zur Wirkung kommt. 
Tritt noch ein weiteres Sauerstoffatom aus dem Radikal Py der 
2 
unterphosphorigen Séure aus, so wird auch das letzte, aulserhalb 
der ersten Sphare befindliche H-Atom in direkte Bindung mit dem 


Phosphor treten; es wiirde eine Verbindung Po? entstehen, die als 


solehe zwar nicht bekannt ist, deren organische Derivate jedoch 
eine gut charakterisierte Verbindungsklasse darstellen, die soge- 


nannten Phosphinoxyde PG. 


Dafs in den Phosphinoxyden simtliche Alkylradikale mit dem 
Phosphor verbunden sind, ist bewiesen, und damit ist auch unsere Fol- 
gerung, dafs durch den Austritt eines dritten Sauerstoffatoms aus der 
Phosphorséure auch das dritte Wasserstoffatom in die innere Sphiire 
wandert und in direkte Bindung tritt mit dem Phosphor, erwiesen. 

Wir erhalten hierdurch folgende Verbindungsreihe: 


O f O O H 
{oro}, op, forum jorH 


lo H H 
aa 
,OPR 
UR | 
Phosphor- Phosphorige Unterphospho- Phosphin- 
siure. Sdure. rige Siiure. oxyde. 


in der deutlich das Grundgesetz, welches die Bildung dieser Ver- 
bindungen regelt, das Best'reben des im Mittelpunkt befind- 
lichen Elementes, vier Radikale in der Ebene um sich zu 
gruppieren, zu Tage tritt. 

Die Entwickelungen, die wir in dieser Weise beim Phosphor 
durchgefiihrt haben, kénnen wir auch beim Schwefel noch einen 
Schritt weiter verfolgen. 

Wenn unsere Betrachtungen richtig sind, so mufs auch das 
zweite Wasserstoffatom der schwefligen Siure beim Verlust eines 
Sauerstoffatoms einen Funktionswechsel, bedingt durch die ver- 
anderte Bindungsart (Sauerstoffbindung zu Schwefelbindung), er- 
fahren. Dies ist in der That der Fall. Die unterschweflige Saiure 
H,SO, ist zu wenig untersucht, um die Folgerung an ihr kontrol-° 
lieren zu kénnen, um so besser gelingt dies bei den Monoalkyl- 
derivaten, den Sulfinsiuren, z. B. C,H,—SO,H, Benzolsulfinsiiure. 
Dafs der Kohlenwasserstoffrest an den Schwefel gebunden ist, ist 
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bekannt, dafs aber auch der Wasserstoff in diesen Verbindungen jp 
die innere Sphiare getreten ist, geht daraus hervor, dafs die Ather 
der Sulfinsiuren nichts anderes sind als Sulfone, in denen beide 
organische Radikale an Schwefel gebunden sind. 

Wir haben somit auch bei der Schwefelsiure eine Verbindungs- 
reihe, in der unser oben ausgesprochenes Gesetz zum Ausdruck 
kommt. 


O | O H 
OSO /H, OSH {H OSH 
oO | O 0 
Schwefelsiure. Schweflige Siure. Unterschweflige Siure. 


Fassen wir die Schliisse zusammen, die sich aus den ent- 
wickelten Betrachtungen ergeben, so ergiebt sich folgendes: 

Es zeigt sich, dafs genau wie bei den Metallammoniaksalzen 
eine Verbindungsklasse dadurch charakterisiert ist, dafs in den ihr 
zugehérigen Verbindungen stets 4 Gruppen oder Atome in direkter 
Bindung stehen mit einem als Centrum wirkenden Atom, d. h. da- 
durch unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt kommen, dalfs in 
ihnen stets ein bestimmtes Radikal (MR,) auftritt, genau so tritt 
in den Sauerstoffverbindungen zahlreicher Metalloide und Metalle 
das Bestreben zutage, vier Gruppen oder Atome in direkter Bin- 
dung mit dem Centrumatom zu enthalten, d. h. es tritt ebenfalls 
die Tendenz zur Bildung von Radikalen (MR,) charakteristisch in 
den Vordergrund. 

Wir kénnen sagen: Das Radikal MO, ist fir diese letzteren 
Verbindungen ebenso der Grundtypus wie das Radikal M(NH,), fir 
die zweite Klasse der Metallammoniaksalze. 

Die Wertigkeit des Radikals (MO,) schwankt je nach der 
Wertigkeit des Centrumatoms und es ergeben sich hierdurch fiir 
diese Verbindungsklasse verschiedene Unterklassen, wie folgende Zu- 
sammenstellung der Haupttypen zeigt: 


"o vu | vi v 
Mio) fBiodn —(So,hi, [fod 

Wir erkennen somit, dafs in zwei ganz verschiedenen Klassen 
anorganischer Verbindungen, wovon die eine durch Molekiilverbin- 
dungen, die andere durch Valenzverbindungen gebildet wird, die 
Grenz- und Grundtypen durch ein gleiches Gesetz bedingt werden. 

Und wie sich aus den Metallammoniaksalzen mit 4 Ammoniak- 
molekiilen bestimmte ammoniakiirmere Verbindungen in der Weise 
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ableiten, dafs bei jedesmaligem Austritt eines Ammoniakmolekiils 
Funktionswechsel eines negativen Restes eintritt, in analoger Weise 
leiten sich aus den Séiuren mit vier Atomen Sauerstoff sauerstoff- 
armere Verbindungen ab, indem bei jedesmaligem Austritt eines 
Sauerstoffatoms Funktionswechsel eines Wasserstoffatoms eintritt. 

Dieser Funktionswechsel ist bei den Sauerstoffsiuren vielleicht 
etwas weniger scharf ausgeprigt, als bei den Metallammoniaksalzen, 
indéem bei den ersteren sogenannte Tautomerieerscheinungen aut- 
treten. Diese werden aber nur durch die Beweglichkeit des Wasser- 
stoflatoms bedingt, sie sind sekundiirer Natur und kénnen intolge- 
dessen unseren obigen Folgerungen keinen Eintrag thun. 

Fir beide Verbindungsreihen, die Metallammoniaksalze und die 
Sauerstofiverbindungen, gelten somit dieselben Gesetze, was darum 
von der gréfsten Wichtigkeit erscheint, weil die von muir tir die 
Metallammoniaksalze entwickelten Konstitutionsformeln dadurech in 
vieler Hinsicht ihre scheinbare Ausnahmestellung verlieren und 
damit ein erster wichtiger Anschlufs der Koordinationsverbindungen 
an die Valenzverbindungen gewonnen wird. 

Universititslaboratorium Ziirich, Januar 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1895. 



































Uber das Atomgewicht von Wolfram. 


Von 
Mary E. Penninetron und Epoar F. Smita. 


Ein Studium der auf diesen Gegenstand beziiglichen Litteratur 
zeigt, dafs, wihrend zumeist alle mégliche Vorsorge zur Ausschliefsung 
fremder Bestandteile aus dem verwandten Material bei zahlreichen 
zu verschiedenen Zeiten ausgefithrten Untersuchungen getroffen wurde. 
im vorliegenden Falle dennoch einige fragliche Punkte bestehen. 
Der Gegenstand dieser Mittheilung besteht demnach darin, die Aut. 
merksamkeit auf eine derartige wahrscheinliche Fehlerquelle bei 
den Wolframatomgewichtsbestimmungen zu lenken, und zwar auf 
die Gegenwart geringer Mengen von Molybdin, sowie ferner Resultate 
mitzuteilen, welche nach der augenscheinlichen Entfernung des 
Molybdiins erhalten wurden. 

Friihere Untersuchungen iiber das Atomgewicht von Wolfram 
sind zahlreich, und von diesen verdient die von ScHNEIDER un- 
zweifelhaft das gré{ste Vertrauen wegen der Sorgfalt, welche Scuyzi- 
DER aufwandte, um reines Material fiir seine neuesten Versuche zu 
bereiten. Erwihnter Verfasser giebt geniigenden Beweis fiir die Ab- 
wesenheit mdéglicher Verunreinigungen und bedient sich, bei der 
Erwihnung der Gegenwart von Molybdin, folgender Worte: _ ,,Mo- 
lybdin endlich nicht, weil die Molybdainsiure in heftiger Gliihhitze 
fliichtig ist.*! 

Im allgemeinen wissen wir, dafs eine vollstindige Trennung 
der Wolframsiure von Molybdinsaiure auf diesem Wege nicht zu 
erreichen ist. Eine Priifung der von Scunemer berichieten Ver- 
suche zeigt in der That, dafs er mehrere Male erwihnt, er habe 
bei Versuchen stark erhitzte Wolframsfure zu reduzieren, an dem 
vorderen Teile der Reduktions- oder Verbrennungsréhre ,,ein weils- 
liches Sublimat‘‘ bemerkt. Scuyxiper schreibt dieses Sublimat der 
Anwesenheit von Wolframchlorid zu, — kénnte es jedoch nicht 
Molybdinsiure gewesen sein? 

Wappet. hat die neuesten Beitrige zur Kenntnis des Atom- 


+ Journ. pr. Chem. 50, 158. 
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gewichtes von Wolfram geliefert.' Er stiefs bei der Darstellung 
reiner Wolframsaiure auf grofse Schwierigkeiten, und fand nach viel- 
fachen Untersuchungen, dafs Rosr’s Methode fir die Trennung von 
Molybdin und Wolfram am vorteilhaftesten sei. Travuse*® und 
kiirzlich FrrepHem™m® haben nachgewiesen, dals bei diesem Verfahren 
das Molybdin nicht vollstindig eliminiert wird. Neueste Unter- 
suchungen in diesem wie auch in anderen Laboratorien iiber ktinst- 
liche, voraussichtlich reine, wie auch iiber natiirliche Wolframver- 
bindungen haben ergeben, dafs dieselben simtlich Molybdin in 
erheblichen Mengen enthalten, wonach man unwillkiirlich zu der 
Vermutung kommt, dafs die friiheren Bestimmungen des Wolfram- 
atomgewichtes durch die Gegenwart «von Molybdiinspuren beeinflulst 
wurden. Eine vollstandige und absolute Entfernung derselben wiirde 
dazu beitragen, den Wert dieser Konstanten des Wolframs wesent- 
lich zu erhéhen. Ein Versuch in dieser Richtung erschien daher 
sehr wiinschenswert. 

Es wurde zunichst ein Versuch angestellt, die Wolframsiure 
durch Darstellung der Natronsalze von Verunreinigungen zu befreien. 
Dieses Verfahren wurde jedoch aufgegeben, da Spuren von Alkalien 
hartnickig dem Wolfram anhafteten. Diese Thatsache ist nicht 
neu; SCHNEIDER war sich derselben wohl bewulst und nahm infolge- 
dessen Zuflucht zu einer anderen Methode, welche auch bei dieser 
Untersuchung mit einigen Modifikationen angewandt wurde. 

Eine Quantitaét Wolframsiure, welche aus Wolframmineral dar- 
gestellt. war, wurde drei Tage lang in einer Porzellanschale mit 
konzentrierter Salpetersiure erhitzt; letztere dann abgegossen und 
das gelbe Oxyd gut mit Wasser gewaschen. Sodann wurde es die 
gleiche Zeitdauer mit kochendem Kénigswasser behandelt, waihrend 
die saure Lésung von Zeit zu Zeit abgegossen wurde. Das Wasch- 
wasser und die saure Fliissigkeit wurden auf Eisen gepriift. Sobald 
sich dies nicht mehr nachweisen liefs, wurde die gewaschene Siure 
in gelbem Schwefelammonium, unter méglichster Ausschlielfsung der 
Luft, aufgelést. Die Lésung wurde von unlislichem Material ab- 
filtriert, nahezu bis zum Krystallisationspunkt eingedampft und Salz- 
siure hinzugefiigt. Die Flissigkeit wurde dann von dem resultieren- 
den Niederschlag entfernt, letzterer gegliiht und mit Salpetersiure 
und spiter mit Kénigswasser gekocht. Die erhaltene Siure zeigte 





* Amer. Chem. Journ. 8, 280. 
* Jahrb. Mineral. (Beilageband) 7, 232. 
* Diese Zeitschr. 1, 76. 
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keine Spur von Kisen oder Mangan mehr. Sie wurde dann ge. 
waschen, in eime Porzellanschale gebracht, mit destilliertem Wagse, 
iibergossen und Ammoniakgas tiber die Fliissigkeit geleitet, bis sie 
gesittigt war. Mehrere Tage waren zu diesem Zweck erforderlich, 
Nur ein ganz geringer Riickstand blieb ungelést. Derselbe ent. 
hielt eine Spur Kieselsiure und ein wenig griinlichgelbes Oxyd. 
In die ammoniakalische Lésung wurde sodann Schwefelwasserstof. 
gas geleitet und dieselbe dann mehrere Stunden auf 80°C. erwirmt, 
Bei Zugabe reiner verdiinnter Salzsiure zu dieser Lisung wurde 
dreifaches Schwefelwolfram niedergeschlagen. Dieses wurde ab. 
filtriert, gewaschen und in einem grolsen Porzellantiegel unter Luft. 
zutritt erhitzt. Die auf diese Weise dargestellte Wolframsiiure 
enthielt weder Kieselsiure, noch Eisen, noch Mangan. Wire Zinn 
urspriinglich zugegen gewesen, so wire es durch das Kénigswasser 
eliminiert worden, und etwa vorhandene Tantalsiure wiirde zuriick- 
geblieben sein, als die Wolframsiure der Behandlung mit Schwefel- 
ummonium ausgesetzt wurde. Hierauf mulste die Gegenwart oder 
Abwesenheit von Molybdin nachgewiesen werden. Eine Portion der 
gereinigten Wolframsiure wurde in das Ammoniaksalz iibergefiihrt 
und die Schwefelcyanprobe! auf Molybdin mit der vorliegenden 
wiasserigen Lésung ausgefiihrt. Molybdin war deutlich nachweisbar 
und es hatte das Erhitzen der Wolframsiure in dem anfanglichen 
Reinigungsverfahren diesen Konstituenten nicht entfernt. Anstatt 
Rose’s Verfahren zu adoptieren, wie es WappEeLL that, und auf 
diese Weise die mégliche Verunreinigung durch fixes Alkali herbei- 
zufiihren, brachten wir die Reaktion von Depray in Anwendung — 
die Verfliichtigung der Molybdinsiure als Oxychlorid — MoO,.2HCI.’ 
Die Versuche von P&cHarp*, wie auch die erst letzthin durch- 
gefiihrten Versuche von SmirH und OserHOLTzER* und diejenigen 
von Smrrx und Maas® zeigen zur Evidenz, dafs Molybdan auf diese 
Weise aus Wolframverbindungen ausgetrieben werden kann. 

Zu diesem Zweck wurde der Rest der Wolframsaure in Por- 
tionen in ein Porzellanschiffchen gebracht und dieselben bei gelinder 
Hitze (150—200° C.) der Einwirkung von Salzsiuregas ausgesetzt, bis 
kein flichtiges Sublimat von MoO,.2HCl mehr zu bemerken war. 

’ Braun, Zeitschr. anal. Chem. 2, 36. 

> Compt. rend. 46, 1098 und Lieb. Ann. 108, 250. 

* Compt. rend. 114, 178 und Diese Zeiischr. 1, 262. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 18 und Diese Zeiischr. 4, 236. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 397 und Diese Zeitsehr. 5, 280. 
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Bei erneuerter Oxydation der riickstindigen Wolframsiure in offenen 
Porzellantiegeln und darauf folgender Behandlung von Portionen 
derselben nach dem Schwefelcyanverfahren war Molybdiinsiiure nicht 
mehr nachweisbar. Dies wurde als Beweis fiir seine véllige Hnt- 
fernung angesehen. 

Die Wolframsiure, welche dem in dem letzten Paragraphen 
heschriebenen Verfahren unterworfen worden war, wurde in Wasser 
suspendiert, in welches Ammoniakgas geleitet wurde. Dieselbe liste 
sich, ohne eine Spur fremder Substanz zu hinterlassen. Das nach 
dem Eindampfen erhaltene Salz wurde dreimal umkrystallisiert, dann 
getrocknet und, unter sorgfaltigem Ausschlufs von Staub, erhitzt. 
Dieses Material wurde nun als geniigend rein fiir die vorgeschlagenen 
Versuche erachtet. Da es nicht in unserer Absicht lag, irgend 
welche Bestimmungen durch die Reduktion der Siure zu versuchen, 
wurde letztere in einem Strome sorgfiltig gereinigten Wasserstofls 
in Metall iibergefiihrt. Die Reduktionen wurden in einem grolsen 
Platintiegel nach dem Verfahren von Von DER ProrpTeNn! ausgefiihrt. 
Da das reduzierte Metall sich langsam mit Platin verbindet, wurde 
das resultierende metallische Pulver in allen Fiillen nach dem Er- 
kalten im Wasserstoffstrom vorsichtig aus dem Tiegel geschiittet. 
Die Reduktion der Wolframsiure geht in obiger Weise ganz schnell 
von statten und ist stets vollstindig. Das Produkt ist schwarzgrau : 
als spezifisches Gewicht desselben wurde 18.64 bei 0° gefunden. 
Es wurde sorgfiltig in Trockenflaschen, vor Staub und Feuchtigkeit 
geschiitzt, aufbewahrt. 


Der Betrag an Sauerstoff, welcher bei der Uberfiihrung des 
Wolframs in Wolframsiure absorbiert wird, wurde als Basis der in 
dieser Mitteilung angefiihrten Bestimmungen angenommen. 


Die Oxydationen wurden in Porzellantiegeln vorgenommen 
welche in eng anschliefsenden Asbestringen plaziert wurden, so dafs 
reduzierende Gase das heifse Oxyd nicht beriihren konnten. Um 
Verlust von mechanisch fortgerissenen Teilchen zu vermeiden, wurde 
emen halben Zoll tiber dem Tiegel ein Porzellandeckel von grifserem 
Durchmesser angebracht. Eine sorgfiltige Priifung dieses Deckels 
von Zeit zu Zeit ergab nicht die geringsten Spuren von Wolfram- 
siure. Staubteilchen wurden auch auf diese Weise ausgeschlossen, 
und es wurden diese Reduktionen in einem besonderen Zimmer aus- 
getiihrt, in welchem sonst nicht gearbeitet wurde. Alle Zugluf 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 731. 
Z. anorg. Chem. VIII. 14 
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vermied man sorgfiltig. Die Tiegel wurden mit Nickeltiegelzangey 
angefafst und in Vakuumexsikkatoren iiber Schwefelsiure erkalte, 
gelassen. Chlorcalcium kann augenscheinlich fir diesen Zweck nicht 
benutzt werden; wenigstens wurde stets eine oberflaichliche griine 
Farbung an der auf diese Weise getrockneten Siure beobachtet. 
Direktes Sonnenlicht veranlafst auch eine Reduktion der Wolframsiure. 
weshalb die Exsikkatoren mit einem schwarzen Tuch bedeckt wurden, 

Beim Beginn jeder Oxydation war die benutzte Flamme ganz 
klein. Das Metall nahm wihrend der Oxydation an Volumen 2 
und hatte in fiinf Minuten eine leicht gelblichgriine Farbe ange. 
nommen. Nach einer halben Stunde erhitzte man stirker und 
stiirker, bis die Oxydation beendigt war. Die erste Periode jeder 
Oxydation dauerte fiinf Stunden, worauf der Tiegel nebst Inhalt 
abgekihlt und gewogen wurde. Die zweite Periode dauerte dre; 
Stunden linger, worauf der Tiegel nach dem Erkalten gewoge 
wurde; selbst wenn sich kein Unterschied zwischen dem ersten und 
zweiten Gewichte ergab, so wurde das Erhitzen dennoch zwei Stunden 
linger fortgesetzt. Das dritte Gewicht wurde bei Gewichtskonstanz 
als endgiiltig angenommen. Jede Oxydation wurde daher nicht eher 
als beendigt betrachtet, bis sie wenigstens zehn Stunden lang fort- 
gesetzt war. 

Die Wigungen wurden auf einer Breckrer’schen Wage mit be- 
reits fiir diese Arbeit adjustierten Gewichten ausgefiihrt. Man erhielt, 
nach Reduktion auf den leeren Raum und unter Benutzung des 
Wertes fiir Sauerstoff = 16, folgende Resultate: 














Gewicht vo von | Gewicht ri _Atomgewicht 
Wolfram in | Sauerstoffs in | 





Grammen | Grammen 4 Wolframs 
1 | 0.862871 0.223952 184.942 
2 | 0.650700 0.168900 | 184.923 
3 | 0.597654 0.155143 184.909 
4 | 0.666820 0.173103 184.902 
5 | 0.428228 0.111168 | 184.900 
6 | 0.671920 0.174406 | 184.925 
7 | 0.590220 0.153193 | 184.933 
8 | 0.568654 0.147588 | 184.948 
9 | 1.080973 0.280600 | 184.913 
Mittel = 184.921 

Maximum = 184,943 

Minimum = 184.900 


Differenz: 0.043» 
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CLARKE! und Becker? gelangen beide bei ihren Wiederberech- 
nungen dieser Konstanten des Wolframs zu den Zahlen 184.02 
(0=16), wabrend OstwaLp* sagt: ,,der Durchschnitt guter Be- 
stimmungen ist W=184". Wapperi* giebt als den Durchschnitt 
seiner Bestimmungen 184.5 (O=16) an. Die in dieser Mitteilung 
angefihrten Resultate zeigen daher eine bedeutende Differenz im 
Vergleich zu den gewdhnlich als aufserordentlich korrekt betrach- 
teten Werten. : 

Der Beweis fiir die Abwesenheit von Molybdiin ist in den 
friheren Veréffentlichungen keineswegs befriedigend. Wappen. er- . 
kannte dies und benutzte daher Rosn’s Methode zur Entfernung des 
Molybdans aus seinem Ausgangsmaterial. Seit der Verdffentlichung 
seiner Untersuchungen haben andere Experimentatoren die Unzu- 
linglichkeit dieser Methode und ihre Untauglichkeit fiir Wappen's 
Zweck nachgewiesen.® Aus diesem Grunde wurde Rosr’s Methode 
bei der vorliegenden Untersuchung nicht befolgt, — und ferner auch 
in der Befiirchtung, dafs schwer eliminierbare Alkalien eingefiilrt 
werden kénnten. Als Ersatz wurde die Methode von Dersray 
adoptiert. 

Bei Erwigung der Faktoren, welche méglicherweise eine Er- 
héhung des Atomwertes veranlafst haben kénnten, ergeben sich — 
abgesehen von der durch die véllige Entfernung des Molybdiins ver- 
anlafsten Erhéhung — zwei Punkte. Zunichst kénnte eine Okklusion 
von Wasserstoff durch das feinverteilte metallische Wolfram beim 
Abkiihlen in diesem Gase ein solches Resultat herbeifiihren. Wappeu. 
‘l. ¢.) ist infolge eines Versuches iiberzeugt, dafs eine solche Gas- 
okklusion nicht stattfindet. Derenpacn® giebt an, dals eine be- 
trichtliche Wasserstoffmenge durch das feinverteilte Metall zuriick- 
gehalten wird. Die Frage ist daher von Wichtigkeit; und obwohl 
diese Mitteilung keine Daten hieriiber enthalt, so wiirde doch, falls 
eine Okklusion, gleich der von DerEnBacn’ behaupteten, bei jedem 
in dieser Untersuchung verzeichneten Versuch eintriite, das End- 
resultat nicht gleich dem wirklich erhaltenen sein. Wir miissen 


' Recalculation of the Atomic Weights (1882), Washington. 
* Atomic Weight Determinations (1880), Washington. 
* Grundxiige der allgemeinen Chemie, tibersetzt von Waker (1890) 8. 30. 
* Amer. Chem. Journ. 8, 280. 
° Trause, Frrepaem il. c. 
* Inaug.-Dissertation. Wiirzburg 1892. 
’ Dissertation, 8. 43. 
14* 
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daher nach einem anderen Grunde fiir die Erhéhung des Atom. 
wertes suchen. Die Reduktionen der Wolframsiure wurden j, 
einem Platingefils ausgefiihrt. Eine Priifung des metallischey 
Wolframs auf Platin ergab dessen Abwesenheit. Ferner vertliichtig: 
sich Wolframsiure in geringem Grade bei hohen Temperaturgradey 
und ihre Verdunstung wiirde dazu beitragen, den Endwert der 
Wolfram-Konstanten zu erhéhen. Indessen liegt kein Beweis yor. 
dafs auf diese Weise ein Verlust eintrat, denn auf dem iiber dem 
Tiegel angebrachten gréfseren Porzellandeckel fand sich wihrend 
der langdauernden Erhitzung niemals Wolframsiiure. Selbst wenn 
eine solche Vertliichtigung stattgefunden hatte, so ist es durchans 
nicht wahrscheinlich, dafs drei Wagungen hintereinander hiitter 
konstantes Gewicht ergeben kénnen. Fernerhin schliefst die be. 
merkenswerte Ubereinstimmung der individuellen Resultate den Ge. 
danken aus, dafs die Erhéhung des gefundenen Atomgewichtes der 
Verfliichtigung von Wolframsiure zuzuschreiben sei. Es erscheint 
vielmehr die Annahme durchaus berechtigt, dafs der neue Wert 
einer vollstindigen und kompleten Elimination der letzten Spuren 
von Molybdiin aus dem Wolfram vor dessen Oxydation zuzu- 
schreiben ist. 


University of Pennsylvania, November 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1894. 
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Uber das Atomgewicht des Wolframs. 
Von 


Epear F. Smiry und En. D. Dest. 


Die meisten’ Versuche, welche zur Bestimmung dieser Kon- 
stanten ausgefiihrt wurden, bestehen in der Reduktion der Wolfram- 
siure und darauf folgender Oxydation des Metalles. Zwei Experi- 
mentatoren haben versucht, das bei der Reduktion der Wolframsiure 
entstehende Wasser zu wiegen. A. Ricux! machte fiinf solcher Ver- 
suche; das daraus abgeleitete Atomgewicht ergiebt sich zu 174 
(0=16). 3 Jahre spater stellte Bernounii’ zwei Versuche an und 
der Wert, welchen er fiir diese Konstante erhielt, war 186. In 
beiden Fallen existiert bedeutende Verschiedenheit in den indivi- 
duellen Resultaten. 

Nach einer friiheren Mitteilung von Smrra und PENNINGTON 
wurde der Wert 184.9 erhalten, welcher ganz wesentlich von dem 
verschieden ist, welcher gewéhnlich als das wahre Atomgewicht des 
Wolframs betrachtet wird. In der vorliegenden Untersuchung haben 
wir versucht, den Atomwert aus der Wassermenge zu bestimmen, 
welche bei der Reduktion der Wolframsiure gebildet wird, haupt- 
siichlich, um festzustellen, ob die Elimination der letzten Spuren 
von Molybdan etwa die bedeutende Erhéhung des Atomgewichts 
herbeifiihrt. Man wird sich erinnern, dals auf diesen Punkt von 
SmirH und Prnninetron grofses Gewicht gelegt wurde. Bei der 
Darstellung unserer Wolframsiure hielten wir genau an jener Me- 
thode der Reinigung fest und beobachteten alle von diesen Autoren 
vorgeschriebenen Vorsichtsmafsregeln. Was die Einzelheiten ihres 
Verfahrens anbetrifft, so sei auf jene Mitteilung verwiesen. 

Der von uns bei den Reduktionen gebrauchte Wasserstoft 
wurde aus Schwefelsiure und dem reinsten erhiiltlichen Zink dar- 
gestellt und zur Reinigung durch eine Reihe von Flaschen mit 
iibermangansaurem Kali, alkalischer Bleinitratlésung, Silbernitrat- 
lisung, kaustischem Kali, Schwefelsiure, dann durch Chlorcalcium 
und endlich durch eine 23 cm lange Glasréhre, die mit blankem, 
poliertem Eisendraht gefillt war, geleitet. Letztere wurde fort- 
wihrend mit einem Bunsen-Brenner erhitzt. Hierauf wurde das 


. Ann. Chim. Phys. {8) (1857) 50, 10. 
? Pogg. Ann. 111, 599. 
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Gas in die Réhre eingelassen, wo es mit der erhitzten Wolfram. 
siure in Berithrung kam, welch letztere sich in einem Platinschiffchey 
befand. Das bei der Reduktion entstandene Wasser wurde in einer 
gewogenen, mit Glasstépsel versehenen U-férmig gebogenen Roéhre, 
welche mit entwissertem Chlorcalcium gefillt war, aufgefangen, 
Eine Ahnliche Réhre wurde an diese gefiigt, um die Absorption yon 
Feuchtigkeit aus der umgebenden Atmosphire zu verhindern. Alle 
Wagungen wurden auf Luftleere reduziert und in den Berechnungen 
Sauerstoff gleich 16 und Wasserstoff als 1.008 (Crank) ap. 
genommen. 


























Resultate. 

| Atomgewicht 

Wo, H,0 von Wolfram 

x San GEnRnEEEIIEIIIET SeineeieeneEE 
0.983024 0.22834 184.683 
0.998424 0.23189 | 184.709 
1,008074 0.23409 184.749 
0.911974 0.21184 184.678 
0.997974 0.238179 184.704 


1.007024 | 0.23389 | 184.706 





Durchschnitt = 184.704 


Maximum = 184.749 
Minimum = 184.678 


Differenz = 0.071. 
Der Durchschnitt 184.704 ist niedriger als der von Smrru und 
Prnnineton gefundene Wert. Die Abweichung mag miglicherweise 
der Methode zuzuschreiben sein, oder persénlichen Faktoren, welche 
die Arbeit beeinflufsten.! Wir glauben jedoch, dafs das Resultat 
klar beweist, dafs das Atomgewicht von Wolfram sicherlich gré/ser 
ist, als es gewdhnlich angenommen wird, und aller Wahrscheinlich- 
keit nach hat das in dem Wolfram vorhandene Molybdin die nie- 
drigen Werte veranlafst, welche von friiheren Experimentatoren’ 
gefunden wurden. | 


' Da die vorliegenden Mitteilungen tiber diesen Gegenstand viéllig unab- 
hiingig von diesen Arbeiten sind, so verdéffentliche ich dieselben zu dieser Zeit. 
E. F. Sarre. 
* Einer meiner Assistenten hat eine Untersuchung aller bisher benutzten 
Methoden fiir die Bestimmung des Atomgewichts von Wolfram begonnen. 


University of Pennsyleanien, November 1894. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1894. 
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liber die spezifische Warme des metallischen Wolframs. 
Von 


A. W. GropsPEEp und Epear F. Sarru. 


Metallisches Wolfram von besonderer Reinheit ist in diesem 
Laboratorium zur Atomgewichtsbestimmung hiutig dargestellt worden, 
und wir hielten es nicht fir uninteressant, dasselbe Material zur 
Wiederbestimmung der spezifischen Wirme des Metalles zu ver- 
wenden. Die von uns zu diesem Zwecke adoptierte Methode ist 
die von J. Jouy vorgeschlagene.! 


Die Theorie dieser Methode erweist sich als besonders geeignet 
fir kleine Mengen und fiir Temperaturwechsel, welche zwischen 20° 
his 100° liegen. Die erhaltenen Resultate zeigen daher die mittlere 
spezifische Warme zwischen diesen Temperaturen an. Angenommen, 
Mg einer Substanz von der spezifischen Wirme ( Kalorien erleidet 
einen Temperaturwechsel von ¢,° auf ¢,° durch Kondensierung von 
mg eines Dampfes bei ¢,°, dessen Verdampfungswirme 4 Kalorien 
betriigt, dann ergiebt sich offenbar die Wiarmegleichung: 

MOC(t, —t,)= mi, 
woraus C nach Beobachtung der anderen Grifsen berechnet 
werden kann. 

Joty nannte seinen Apparat einen ,,gravimetric calorimeter“, 
weil sein Hauptbestandteil eine Wigevorrichtung war zur Bestim- 
mung von m, der Masse des beim Herbeifiihren des Temperatur- 
wechsels kondensierten Dampfes. 


Wasser wird als Substanz zur Kondensation benutzt, weil seine 
Verdampfungswarme / genau bekannt ist, und zwar durch ReGnavuts 
Bestimmungsversuche. Auch seine ,,chemische Trigheit, wie auch 
die dadurch erhaltene entsprechende Temperaturausdehnung macht 
Wasser fiir diesen Zweck besonders geeignet. 


Bei der Priifung seines Apparates bestimmte Joty die spezi- 
fische Warme von Aluminium, Silber, Platin, Blei und auch von 


— 


' Proc. Roy. Soc. (1886) 41, 248, 352. 
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Wasser, wobei diese Substanzen in Glaskugeln eingeschlossen warey, 
Die bei diesen Proben erhaltenen Werte stimmten sehr genau pj; 
Versuchsresultaten, welche mit denselben Substanzen, jedoch nac), 
verschiedenen Methoden von Reanavuit, BkpE, MALLETT und andere), 
erhalten worden. waren, tiberein. 

Der bei der vorliegenden Untersuchung benutzte Apparat js 
ihnlich dem von JoLy angewandten, jedoch etwas einfacher. Ky 
besteht hauptsichlich aus drei Teilen, einem Kessel zur Dampf. 
erzeugung, einem kleinen Verschlufs (dem Kalorimeter), in welchem 
der zu untersuchende Kérper haingt und der Dampf kondensiert 
wird, und endlich aus einer empfindlichen Waage, um die Gewichts. 
zunahme, welche durch die Kondensation von Dimpfen herbeigefiihrt 
wird, anzuzeigen. 

Um das Durchléchern des Waagekastenbodens zu vermeiden, 
wurde ein rechtwinkliges Drahtgestell, geniigend grofs, um den 
unteren Teil des Waagekastens frei zu umgeben, an dem Haken 
der unteren Seite des Waagebalkens aufgehiingt. Um dies zu be- 
werkstelligen, miissen die Fenster des Waagekastens etwa 2 cm hoch 
hinaufgeschoben werden. An dem unteren Teile dieses Gestelles 
hangt ein diinner, etwa 60 cm langer Platindraht, welcher durch 
ein kleines Loch im Tische zu dem unten befindlichen Kalorimeter 
fiihrt. Am Ende dieses Drahtes ist ein kleiner Behilter oder flacher 
Teller aus Platin angebracht, um die zu untersuchende Substanz 
auufzunehmen. Das Kalorimeter besteht aus einer Glaskugel von 
etwa 1 dm Durchmesser, welche einen 3 cm im Durchmesser messen- 
den Hals hat; dieser ist etwa 1 dm aufwirts gebogen. Die Spitze 
ist mit einem kreisrunden Stiick diinnen Marienglases mit einer 
centralen Offnung von 2 mm lose bedeckt, durch welche der Platin- 
draht fihrt. Die Kugel hat nahe der Mitte drei Seitenéffnungen 
von 3.5 bis 3 cm im Durchschnitt: zwei fiir das Einlassen and Ab- 
lassen des Dampfes, wihrend durch die dritte ein empfindliches Ther- 
mometer geschoben wird, um die Temperaturen ¢ und ¢, zu be- 
stimmen. Ein elastischer Kautschukschlauch fihrt von einer der 
Seitenéffnungen nach dem Kessel, welcher weniger als 1 m ent- 
fernt ist und tiefer steht als das Kalorimeter. Letztere Vorsiclits- 
mafsregel bezweckte, dafs der im Kautschukschlauch sich konden- 


sierende Dampf nach dem Kessel zuriickfliefst, ehe er das Kalorimeter 


erreicht. 
Das bei diesem Versuche verwandte Wolfram bestand aus einem 
feinen Pulver, so dafs eine diinne Glasflasche mit eingeriebenem 
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Stipsel zu seiner Aufnahme hergerichtet und au dem feinen Platin- 
draht statt in dem Behalter angebracht werden mulste. Eine Reihe 
yon Versuchen wurde zur Bestimmung der Wirmekapazitit der 
Glastlasche und des herabhingenden Drahtes bis zur Spitze des 
Kalorimeters ausgefiihrt. Hierauf fiihrte man das Metall ein und 
wiederholte den Versuch so weit als méglich unter denselben Be- 
dingungen. Die Differenz in den Wiirmekapazititen in beiden Fiillen 
ist die Warmekapazitit des Wolframs, und diese, dividiert durch 
die Masse des angewandten Pulvers, ist die gesuchte spezifische 
Wirme. Bei Einhaltung der vorgeschriebenen Finrichtung liefs sich 
das Gewicht des Kérpers bis auf 0.1 mg leicht bestimmen, und zwar 
sowohl vor wie nach dem Einlassen des Dampfes. Es ergab sich, 
dafs nur etwa zwei Minuten, nach Kinlassen des Dampfes, erforder- 
lich waren, bis ein permanenter Zustand in Bezug auf Temperatur 
und Gewicht erreicht wurde. Ein dreifach durchlécherter Glashahn 
ist sehr passend fiir den Schlauch, welcher den Kessel mit dem 
Kalorimeter verbindet. Auch ist die Glasréhre, durch welche der 
Dampf in das Kalorimeter tritt, hinter der Stelle, an welcher der 
Dampf durch die Offnung geht, etwas gebogen, damit etwaige Wasser- 
tropfen, welche mit dem Dampf eintreten kénnten, nicht aut den 
Kérper niedergeschlagen werden. 


Falls der kondensierte Dampf ein bedeutendes Volumen ein- 
nimmt und besondere Genauigkeit gewiinscht wird, sind mehrere 
Berichtigungen erforderlich. Da der kondensierte Dampf in Wasser- 
dampf bei 100° anstatt in Luftleere gewogen wird, so ist die be- 
ziigliche Masse m um Sv g zu klein, wobei v das Volumen und 8 
die absolute Dichte des Dampfes bei 100° bedeutet. Das schein- 
bare Gewicht des Kérpers wird sich wiederum iindern, wenn dic 
Luft von 20° durch den Dampf von 100° ersetzt worden ist, — 
und falls das Volumen mehrere Kubikcentimeter betriigt, wird diese 
Berichtigung sich als bedeutend erweisen. Im vorliegenden Falle 
sind diese Berichtigungen augenscheinlich zu gering, um das Re- 
sultat in der dritten Decimalstelle zu beeinflussen. 


Fernerhin hingt der Wert 4 von dem Barometerstand ab, d. |r. 
von der Verdampfungstemperatur ¢,, und in einigen Fallen adoptierte 
Jory die empirische Formel: 

4 =536.5 +0.7(100 — t,), 
worin. 536.5 offenbar der Wert fiir 4 ist, wenn der Druck 760 mm 
Quecksilber betriigt oder 4,-=100° ist. Fir die folgenden Berech- 
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nungen wurde der Wert 537 gleichférmig angenommen, da eine Ab. 
weichung von finf oder sechs Einheiten in dieser Konstanten dic 
spezifische Warme nur um ein Prozent affizieren kénnte. 


Fiinf Reihen von je drei Versuchen wurden vor und nach 
der Einfiihrung des Wolframs ausgefiihrt: w, zeigt das Ge. 
wicht in der Luft bei 4° an; w, das Gewicht in Dampf bei 4’. 
w,—w, =m; t—t, = At; Gr = Wasserdampf, niedergeschlagen be; 
einer Temperaturerhéhung um 1°. Eine Priifung des verwendeten 
Thermometers ergab einen Fehler von —0.3° nahe 20°, und yon 
—1.1° beim Siedepunkt. Die hier angefihrten Temperaturen sind 
korrigiert. 


Ohne Metall. 


























1 jane 
w =| Wy | t, | ty At ibe 6 _ Durchschnitt 
Sh ae Os a 2 K 

sie — ote 

5.0587 | 5.0932 20.9° 99.9° 79.0° | 0.0005000 
5.0537 | 5.0942 21.2 99.7 78.5 0.0005159 | ( 0.00051083 
5.0587 | 5.0942 21.8 99.7 78.4 | 0.0005166 
5.0537 | 5.0935 | 21.5 | 99.9 | 784 | 0.0005077 | 
5.05387 | 5.0942 21.3 99.7 78.4 | 0.0005166 | ¢ 0.00051257 
5.0587 | 5.0941 21.0 99.7 78.7 0,0005134 
5.0587 | 5.0940 21.8 99.7 78.4 0.0005140 
5.0537 | 5.0940 21.4 99.7 78.3 0.0005146 | ¢ 0.00051357 
5.0587 sage 21.2 99.7 78.5 0.0005121 

| 
5.0587 | 5.0936 | 21.8 99.7 78.4 0.0005090 
5.0587 | 5.0988 | 21.2 99.7 78.5 0.0005107 | ¢ 0.00050957 
5.0587 5.0987 | 21.1 99.7 78.6 0.0005090 

| | 
5.0587 | 5.0988 21.3 99.7 | 18.4 0.0005114 
5.05387 | 5.0943 21.2 99.7 | 78.5 - | 0,0005171 | ¢ 0.00051250 
5.0587 | 5.0986 | 21.3 99.7 | 78.4 0.0005090 
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Mit Metall. 
- ——_—— 
Ws, | t, ty bis cd es | Durchschnitt 
g er wer | peered g 
nach SS ae 
Ge. 7.7090 | 7.7620 | 28.8° 99.89 | 76.0° | 0,0006974 ] 
‘1 fe. 7.7090 | 17.7625 21.8 | 99.7 77.9 | 0.0006869 | ( 0.00068183 
7.7090 | 1.7615 20.3 99.9 79.6 | 0.0006597 | 
n bei | 
7.7090 | 7.7595 | 23.8 99.7 75.9  0,0006655 | 
deten 7.7090 7.7607 22.1 99.8 17.7 0.0006655  ( 0.00067640 
eon 7.7090 | 7.7650 19.7 | 99.9 | 80.2 | 0,0006982 
sind 7.7090 | 7.7605 | 23.8 | 99.1 75.9  0.0006785 i= 
7.7090 | 7.7605 223 | 998 | 7.5 0.0006645 — 0068240 
7.1090 | 17.7652 20.1 99.9 79.8 | 0.0007042_ ce 
7.7090 | 7.7610 | 23.8 | 99,7 76.4 0.0006806 | | 
——. 7.7090 | 17.7620 22.3 | 99.7 | 17.4 | 0,0006848 | | anpreone 
shnitt 7.7090 | 17.7635 20.0 | 99.9 | 79.9 0.0006822 | 
7.7090 | 7.7605 | 21.1 99.8 78.7 | 0.000643 | 
7.7090 | 17.7645 19.3 | 99,9 80.6 | 0.0006887 | / 0.00067200 
* 7.7090 | 7.7625 | 203 | 99.8 79.5 | 0.0006730 
Wenn man die Durchschnittswerte auf Seite 210 der Reihe 
a nach von denen auf Seite 211 angegebenen abzieht, so erhalt man 
, die Masse des Wassers, kondensiert per Grad durch Wolfram allein: 
viz. w=0.00017050 g 
957 w = 0.00016383 g 
w=0.00016883 g 
w= 0.00017296 g 
w= 0.00015950 g 
957 . | ; 
Die Subtraktion von w, auf Seite 210 von w, auf Seite 211 
giebt die Masse des beziiglichen Wolframs, viz. M=2.6553 g. — 
: p 537 w 
250 Wenden wir nun die Formel an C= —? 80 haben wir: 


CO, = 0.08448 Kal. 
C, = 0.08314 ,, 
C,=0.08415 ,, 
C,= 0.08498 _,, 
C, = 0.08226 ,, 


: C =0.03380 Kal. 
mit einem wahrscheinlichen Resultatsfehler von +0.0003. 
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Der Durchschnitt dieser Bestimmungen nihert sich dem friihe, 
fiir diese Konstante des Wolframs gefundenen Wert aufserordent. 
lich. Wenn wir das Atomgewicht des Wolframs, wie es von Swrry 
und Prennincron bestimmt wurde, mit dieser spezifischen Wirme 
multiplizieren, so erhalten wir: 


184.921 x 0.0338 = 6.25 


oder, wenn wir den von Smirxa und Dest erhaltenen Wert sub- 


stituleren: 
184.704 x 0.0338 = 6.243, 


demgemiils ist das Produkt nahezu identisch und gleich dem dure|, 
die Multiplikation des Atomgewichtes eines Elementes mit seiner 
spezifischen Wirme gewohnlich als einer Konstanten angenommene 
Werte. 

University of Pennsylvania, November 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1894. 
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(ber die doppelte Umsetzung bei gasférmigen Kérpern. 
Von 
Henryk ARcTOWSKI. ! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Annahme, dafs in verdiinnten wiisserigen Lésungen die 
Salze in einem Zustand weitgehender elektrolytischer Dissoziation 
vorhanden sind, wird heutzutage allgemein als giiltig betrachtet. Die 
lonen der Salze sind nun insoweit selbstiindig, dals ihr teilweise: 
Austausch in einer Lésung, welche zwei Salze neben einander ent- 
hilt. sich ohne weiteres vollzieht. Diese verhiltnismiifsige Selb- 
stindigkeit der Ionen macht uns somit verstiindlich, weshalb eine 
Mischung der Lésungen zweier Salze thatsichlich vier verschiedene 
Salze enthalt, vorausgesetzt, dafs keine identischen lonen vorhan- 
den sind. Aufserdem erreichen, wie bekannt, die Mengen der ge- 
bildeten Salze fiir bestimmte ‘Temperaturverhiltnisse bestimmte 
Gleichgewichtszustinde, jedesmal wenn alle vier Salze léslich sind. 
Ist jedoch eines der durch den doppelten Umsatz gebildeten Salze 
unléslich, so wird der Gleichgewichtszustand fortgesetzt gestért, und 
der doppelte Umsatz vollizieht sich so lange, bis die Reagentien voll- 
kommen verbraucht sind. 

Es ist dies das BertHouuEr’sche Gesetz. 

Es sei, z. B.: 


Hg,Cl’, + H,,8” + aq HgS + 2H,Cl' + aq. 
‘ 

Und zwar gilt dies Gesetz nur fiir wasserige Lésungen, wihrend 
es auf Salzlésungen in einem Lésungsmittel, welches ionisierende 
Kigenschaften nicht zeigt, nicht anwendbar zu sein scheint. Wenig- 
stens — um uns an Thatsachen zu halten — haben einige fiir 
gewisse Salze (oder besser fiir gewisse lonen) charakteristische 
Reaktionen bei Lésungen dieser Salze in anderen Lésungsmitteln 
als Wasser nicht erhalten.werden kénnen. So fallt z. B. H,S nicht 
mehr das Quecksilber aus einer Sublimatlésung in wasserfreiem 
Ather oder absolutem Alkohol. 


‘ Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von Epwuno Tuieve, Miinchen. 
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Wir miifsten also annehmen, dafs, um den Austausch der die 
beiden Kérper bildenden Bestanfteile zu erreichen, unter allen Up. 
stinden eine wisserige Lisung angewandt werden mufs, d. h. gj; 
Mittel, welches diesem Vorgang giinstig ist, kurz, — dafs die Wirkung 
des Wassers die Reaktion einleitet und dafs dieses selbst unent. 
behrlich ist. Indessen diirfte dabei ein wesentlicher Irrtum yor. 
liegen. Die Chemie der wisserigen Lésungen ist eine Chemie fi; 
sich, und wir diirfen nach ihren Thatsachen keine Analogieschliisse 
ziehen, wenn wir mit anderen Bedingungen zu rechnen haben. 

Es liegen wenige Untersuchungen vor tiber den Vorgang der 
doppelten Umsetzung von Kérpern unter Ausschlufs eines Lésungs. 
mittels. Gustavson!’ hat Beobachtungen angestellt tiber die Re. 
aktionen, welche sich beim Erwirmen der Mischungen von fiis. 
sigen Kérpern, wie CCl,, CBr,, BoCl,, AsCl,, SnCl, etc. voll- 
ziehen. Die Mischung von CCl, und BoBr, giebt bei Abwesen- 
heit von Wasser CBr, und BoCl,, und zwar wird diese Reak- 
tion durch Erhitzen beschleunigt. Nach Verlauf einer gewissen Zeit 
stellt sich jedoch ein Gleichgewichtszustand ein, der, nach Gustay- 
son, unabhingig von der Temperatur erscheint, bis zu welcher die 
Mischung erhitzt wurde. Die zahlreichen Versuche, welche er dann 
weiter in dieser Richtung unternommen hat, fihren ihn zu dem 
Schlusse, ,,dafs die doppelten Umsetzungen, bei Abwesenheit von 
Wasser, in Beziehung zu den Atomgewichten der Elemente stehen. 
aus welchen die wechselseitig auf einander einwirkenden Kérper zu- 
sammengesetzt sind“. Gustavson hat in dieser Richtung nur solche 
homogene fliissige Kérper untersucht, die bei gegenseitiger Kinwir- 
kung keine unléslichen Produkte ergaben. 

Der Versuch BertHouLet’s? tiber das Zusammenschmelzen vou 
CaCl, und BaSO, ist bekannt. Es bildet sich dabei in bestimmtem 
Verhiltnis CaSO, und BaCl,, und Bertnoizer fiihrt selbst dieses 
Beispiel an, um zu zeigen, dafs das nach ihm benannte Gesetz nur 
bei wisserigen Liésungen giiltig ist, da bei Abwesenheit von Wasser 
dieselbe Reaktion auch im umgekehrtem Sinne verlaufen kann. 
Ebenso erhielt Dutone* beim Schmelzen von BaSO, mit K,CO, 
einen doppelten Austausch der Komponenten. * 


* Ann. Chim. Phys. {5) (1874) 2, 200. 
® Stat. chim. I, 133. 
* Ann. Chim. Phys. $2, 133. 
* Es sei darauf hingewiesen, dafs nach den Untersuchungen von Fovussena’ 
(Ann. Chim. Phys. |6| 5, 354) von Porcaré (ebendaselbst 21, 289) und vou 
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Diese Reaktionen gehen aber vor sich bei recht hohen Tem- 
peraturen ; die Versuche von Prof. W. Sprina! dagegen haben ge- 
zeigt, dafs eine doppelte Umsetzung auch bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur stattfindet, z. B. wenn trockenes feingepulvertes BaSO, mit 
Na,CO, innig gemischt einige Zeit lang sich selbst tiherlassen wird, 
so stellt sich auch in diesem Falle nach einer gewissen Zeit zwischen 
den beiden entgegengesetzt verlaufenden Reaktionen ein Gleich- 
gewichtszustand ein; Gleichgewichtszustand, dessen Mals von der 
Natur der auf einander wirkenden Kérper abhingig ist. 

Diese Resultate stehen nun jedenfalls in offenbarem W ider- 
spruch mit der Anschauung, dafs fir eine doppelte Umsetzung ein 
jonisierendes Lésungsmittel erforderlich ist. 


Es schien mir nun von Interesse, zu untersuchen, wie sich in 
dieser Hinsicht die Mischung zweier aus je zwei lonen bestehenden 
Substanzen verhalten wird, wenn ihre Molekiile ohne das vermit- 
telnde Lésungsmittel, aber in einer dem Liésungszustande entsprechen- 
den Verteilung in Beriithrung gebracht werden. Wird diese Mischung 
auch, entsprechend dem Lésungszustand, nicht zwei sondern vier 
Kérper enthalten? — Wir miissen also die Substanzen, deren Re- 
aktion wir priifen wollen, in Dampfform? zusammenbringen, und um die 
Analogie mit den zahlreichen Reaktionen der analytischen Chemie 
vollstindig zu erhalten, miissen die beiden Substanzen so gewihlt 
werden, dafs der eine der durch den doppelten Umsatz entstehenden 


(rraetz (Wied. Ann. 40) die meisten geschmolzenen Salze gute Elektricitiits- 
leiter sind. Ihre Leitfihigkeit wichst mit der Temperatur und ist nicht gleich 
Null beim Erstarrungspunkt des Salzes. In Hinsicht auf die elektrolytische 
Theorie der chemischen Reaktionen sind diese Vorgiinge also identisch mit 
denen, welche in wisserigen Lisungen vor sich gehen. 

' Zeitschr. phys. Chem. 2, 536. Bull. Soc. Chim. Paris 44, 166 und 
46,229. Bull. Acad. Belg. {3) (1885) X,5. — Eine andere Reaktion: HgCl, +2KJ 
=HgJ,+2KCl ist besonders interessant in dieser Hinsicht, da sie Aufserst 
schnell verlauft und durch die Anderung der Farbe der Mischung, die in einem 
Mérser zerrieben wird, sehr deutlich zu verfolgen ist (s. Bull. Acad. Belge |2' 
49, 52), 

* Nach den Untersuchungen von Axruentus (Wied. Ann. 42, 18) tiber die 
elektrische Leitfihigkeit der Daimpfe von Salzen, sind die Salze in Dampfform 
nicht ionisiert. — Die Leitfihigkeit der in einem Bunsenbrenner verdampfen- 
den Salze der Alkalien und alkalischen Erden beruht auf dem Vorhandensein 
der Ionen der Hydroxyde, welche sich durch doppelten Umsatz zwischen den 
Dimpfen der Salze und den Wasserdimpfen der Flamme gebildet haben. 
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Kérper bei der Versuchstemperatur fest ist. Andererseits miisge, 
wir, um das Prinzip des Arbeitsmaximums zu umgehen, ein solches 
Beispiel wahlen, dafs die Reaktion im umgekehrten Sinne des Af. 
finititsgrades verliuft, d. h. um uns korrekter auszusprechen, ent. 
gegen dem so oft bestrittenen Prinzip BErTHELor’s. 

Die Reaktion zwischen H,S und HgCl,, welche vermige de, 
Unléslichkeit des HgS in wisseriger Lésung ohne weiteres vor sich 
geht, diirfte unter den beabsichtigten Bedingungen nicht  statt. 


tinden, denn: 
HgCl, + H,S-—HgS + 2HC] —6.4 eal. 
(62.8)  (7.4)==(19.8) (2 x 22) 


Die Reaktion ist entgegen dem Prinzip der Maximalarbeitsleistung.' 
Indessen, wenn wir das Gesetz von BERTHOLLET auch auf gas. 
férmige Kérper ausgedehnt denken, so kommen wir zu der Meinung, 
dafs diese Reaktion sich wohl vollziehen kénnte, denn H,S ist ein 
Gas und HgCl, ein sehr fliichtiger Kérper, HgS dagegen eine ver- 
hiltnismifsig wenig fliichtige Substanz. 

Und in der That, diese Reaktion zwischen den Dampfen vou 
HgCl, und H,S geht sehr leicht vor sich, wie die folgenden Experi- 
mente es zeigen. 














Die bei den Beobachtungen angewandte Versuchsanordnung ist so einfach. 
dats das Experiment leicht wiederholt werden kann. Eine schwer schmelzbare. 
gut getrocknete Glasrihre AB wurde in einen gewéhnlichen kleinen Verbrennungs- 
ofen eingelegt (s. Fig. 1). In derselben befinden sich aufserhalb des Ofens 
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zwei mit Schwefelblume gefiillte Schiffehen m, und n,, wihrend innerhalb des 
Ofens ein drittes Schiffchen frisch sublimiertes' HgCl, enthilt. Die Rohre 4 
leitet die Dimpfe ab, wihrend von a@ aus ein Strom reinen und sorgfiltig tiber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Wasserstoffes eingefiihrt wird. Wenn der Ap: 
parat vollstindig mit Wasserstoff gefiillt ist, beginnt man den Teil cd der 
Réhre zu erhitzen, und zwar bei offenem Ofen und kleinen Flammen, so dals dir 
Temperatur der oberen Halfte der Réhre mit Sicherheit nicht tiber 400° steigt. 
Dann erhitzt man vorsichtig das Schiffehen »,, und sobald die Diimpfe 4 





' Nach Tuomsen’s Bestimmungen hat man folgende Zahlen: (533+2' 
(2 x 229+81)=- —389K. (Vergleiche Ostwatp's Allg. Chem. 2.) 
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Sublimates begonnen haben, sich in der Réhre auszubreiten, so erhitzt man 
jie Rébre stark bei e und schmilzt zugleich den Schwefel im Schiffchen m, 
jurch eine mit der Hand bewegte Flamme. Man kann so leicht den Schwefel 
vach und nach ganz verfliichtigen. Dieser verbindet sich dann an der er- 
hitzten Stelle e mit dem Wasserstoff. Und da der Wasserstoff im Uberschufs 
vorhanden ist, so ist die Dissoziation des gebildeten H,S nur eine sehr geringe 
und sie kann sogar unter giinstigen Bedingungen giinzlich vermieden werden. 


Sobald sich nun der Schwefelwasserstoff mit den Diimpfen 
des Sublimats mischt, so erscheint eine Triibung im Rohre: Der 
trockene Schwefelwasserstoff reagiert mit dem gasfirmigen (ueck- 
silberchlorid, und das eine Produkt dieser doppelten Umsetzung, 
das Schwefelquecksilber, welches bei der Temperatur der weniger 
erhitzten Teile des Rohres fest ist, schligt sich hier nieder. 
Aber in demselben Mafse, in welchem es aus dem Aktionsbereich 
der Dimpfe tritt, wird das zwischen den Dimpfen der beiden 
Substanzen erreichte Gleichgewicht gestért, und von neuem ver- 
lauft die Reaktion in gleichem Sinne, und HgS wird wieder 
niedergeschlagen. Dieser Vorgang tritt momentan ein, er er- 
fordert nicht mehr Zeit, als wenn er in wisseriger Lisung ge- 
schihe. Das entstehende Produkt ist krystallinisch. Es ist die- 
selbe schwarze Modifikation des Quecksilbersulfides, welche kiirzlich 
von W. Spring! untersucht wurde: Durch Reiben mit einem harten 
Gegenstand wird das gebildete Produkt leicht in die rote Moditi- 
kation iihergefiihrt. Auch zeigen die Krystalle denselben charakte- 
ristischen Habitus des natiirlichen Metacinnabarits.’ 

Um festzustellen, dafs das erhaltene Quecksilbersulfid das Produkt 
einer doppelten Umsetzung zwischen dem dargestellten H,S und den 
Sublimatdimpfen ist, und nicht durch die Kinwirkung der Schwefel- 
dampfe auf das Quecksilberchlorid entsteht, habe ich den Versuch 
wiederholt, indem ich den Wasserstoff durch einen Strom von Kohlen- 
siure ersetzte. Dabei vertliichtigte sich aber das Sublimat in den 
Schwefeldimpfen, ohne die geringste Veriinderung zu erfahren, und 
verdichtete sich, mit dem Schwefel gemischt, an den kilteren Teilen 
des Rohres. Wir kénnen also schliefsen, dafs das erhaltene Meta- 
cinnabarit das Produkt einer doppelten Umsetzung ist, analog dem 
Vorgang in wasseriger Lésung. 

Indessen mufs hier doch auf einen Punkt hingewiesen werden. 


oe 


' Diese Zeitschr. 7, 371. 
* Diese Krystalle werden spiter meinerseits Gegenstand einer Beschrei- 
bung sein. 
Z. anorg. Chem. VIII. 15 
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Bei der Versuchstemperatur von 400—450° liegt der Schwefel j, 
der Kohlensiureatmosphire nicht in atomistischer Form vor, gop. 
dern als Molekiil S, oder selbst S,, und seine Reaktionsfihigke; 
mufs bei dieser Polymerisation stark abgeschwicht sein. Andererseits 
ist bei dieser Temperatur der Schwefelwasserstoff teilweise dissoziiert, 
und wenn auch der Uberschufs an Wasserstoff verhindert, dafs 
Schwefel in freiem Zustande vorhanden ist, so hindert er nicht, daf 
ein Atom 8 durch Dissoziation eines Molekiils H,S frei wird, uy 
dann allerdings gleich wieder mit zwei anderen Atomen H ei 
neues Molekii! H,S zu bilden. Bei einer sehr hohen Temperatur 
miissen die Schwefelatome von einem Wasserstoffmolekiil zum 
anderen wandern und dieser Zustand wiirde ja genau den. 
jenigen entsprechen, in welchem wir uns die Jonen eines Salzes in 
wisseriger Lésung vorstellen. Zur Entscheidung dieser Bedenken 
bediirften wir nun allerdings neuer Untersuchungen, denn so viel bis 
heute bekannt ist, sind H,S und HgCl, schlechte Elektrizitits- 
leiter.' Die beziiglichen Bestimmungen wurden jedoch bei Tempe- 
raturen ausgefiihrt, die weit unter der angewandten Versuchstempe- 
ratur von 400° liegen. 


Das Verfahren, welches ich fir die kinstliche Darstellung des 
Metacinnabarits anwandte, ist schon von DurocHER? benutzt worden 
bei der kiinstlichen Darstellung verschiedener Sulfide, welche dann 
ganz die Formen der natiirlichen Mineralien zeigten. Durocurr 
hat nach dieser allgemeinen synthetischen Methode folgende Kérper 
erhalten: Pyrit, Zinkblende, Bleiglanz, und die Schwefelverbindungen 
von Wismut, Antimon, Silber und Kupfer. Indessen sind seine 
Versuche ausschliefslich fiir geologische Zwecke unternommen worden 
und wurden deshalb nicht niher beschrieben. Da sie jedoch auch 
in ganz anderer Hinsicht von Interesse sein diirften, so miifsten sie 
wiederholt werden, und zwar unter den verschiedensten Bedin- 
gungen. 

Fiir die Darstellung des Schwefeleisens habe ich dieselbe Ver- 
suchsanordnung wie vorher befolgt, da eine héhere Temperatur 
nicht erforderlich ist. 


An Stelle des Schiffehens m, wurde ein kleines Reagenzrohr mit subli- 
miertem Fe,Cl, eingefiihrt, und dann trockener Wasserstoff durchgeleitet 


' Ostwatp, Alig. Chem. 2, 7T76—T778. 
2 Compt. rend. (1851) 32, 828. Siehe auch: Pexovze et Frémy, Traité 4 
chimie 2, 949; Fucus, Die kiinstlich dargestellien Mineralien (Einleitung). 
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Wenn das Rohr vollkommen damit gefiillt war, wurde das Eisenchlorid lang- 
sam erhitzt, um die Spuren von Feuchtigkeit, welche es beim Einfiihren auf- 
enommen hatte, zu entfernen. Hierbei wird durch den Wasserstoff ein Teil 
des Fe,Cl, zu FeCl, reduziert, welches sich in kleinen Gruppen sehr feiner glinzen- 
der Schuppen daneben absetzt. Man erhitzt dann etwas stiirker und verfliichtigt 
das Gemenge der beiden Chlorverbindungen. Der zu gleicher Zeit im Schiffehen 
n, stark erhitzte Schwefel giebt Veranlassung zur Bildung von Schwefelwasser- 
stoff, und sobald dieser in den Teil ¢ d der Réhre gelangt, wird alles dort in 
Dampfform befindliche Chloreisen sofort in Schwefeleisen tibergefiihrt und 
niedergeschlagen. 


Der Inhalt der Rébre triibt sich, wihrend die Diimpfe dureh- 
einander wirbeln, und je nach der Menge der hinzukommenden 
Dampfe fallen sofort dichte Wolken eines schweren Staubes nieder. 
Das Schwefeleisen setzt sich nicht an den Wiinden des Glases fest 
und seine Bildung vollzieht sich plétzlich. Diese Erscheinung ist woh! 
verstiindlich, denn, wahrend das vorher erhaltene Schwefelqueck- 
silber verhaltnismafsig leicht fliichtig ist, so ist dagegen das Schwefel- 
eisen bei der Temperatur von 400° ein absolut fester Kérper. Und 
ferner, wie ein Niederschlag in wisseriger Lésung zur Bildung eine 
gewisse Zeit gebraucht, wenn er in Wasser etwas ldslich ist, aber 
sofort ausfallt, wenn er ginzlich unldslich ist, so ist es voraus zu 
sehen, dafs ein analoger Vorgang auch bei der Reaktion zweier 
Kérper im gasférmigen Zustande zu beobachten sein wird. Aber 
wir wissen ferner, dafs absolut unlésliche Niederschlige meistens 
amorph sind, wahrend bei einer geringen Léslichkeit des Nieder- 
schlages, also bei etwas langsamer Bildung, fafst immer ein mikro- 
krystallinisches Produkt gebildet wird. Die Analogie zwingt uns 
also a priori anzunehmen, dafs bei Anwendung der Methode von 
Durocuer die erhaltenen Produkte um so eher krystallisiert sein 
werden, je héher die Temperatur war, bei welcher sie sich bildeten, 
abgesehen natiirlich von der individuellen, besonderen Fiahigkeit 
eines jeden Kérpers, krystallisiert oder amorph aufzutreten. Man 
mufs ja jedenfalls in den beiden Fallen den Molekilen die nétige 
Beweglichkeit und Zeit geben, damit sich die krystallinischen Gebilde 
aufbauen kénnen. 

Der erhaltene Niederschlag, der wahrscheinlich eine Mischung 
mehrerer Sulfide ist, stellt sich dem blofsen Auge als schwarz- 
graues, feines, scheinbar krystallinisches Pulver dar. Unter dem 
Mikroskop sieht man einige kleine, nicht mefsbare, zerbrochene 
gelbe Krystallchen blitzern, wihrend die grifsere Masse aus einem 


dichten gelb-griinen Pulver besteht. 
, 15* 
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Bei der Kinwirkung von H,S auf die Dampfe des SbCl, bilden 
sich unter denselben Bedingungen, wie vorher, Krystalle von Sb,S,, 
deren Formen identisch sind mit denen des natiirlichen Schwefe}. 
antimons.' 

In diesem Falle geht die doppelte Umsetzung nicht momentan 
vor sich, und es bildet sich kein Niederschlag. Man sieht im 
Gegenteil, wie die Krystallisation an verschiedenen Stellen beginnt, 
und das Wachstum der Krystalle lafst sich leicht verfolgen. Er. 
héht man die Temperatur durch Bedecken des Ofens mit Kacheln, 
so geht die Krystallisation langsamer vor sich und man erhilt ein 
sehr schénes Produkt. Nach dem Abkiihlen ist das Rohr ganz er. 
fillt von glinzenden Plattchen, die eine Lange von 3—7 mm zeigen 
und baumférmig angeordnet sind. 

Das Arsentrichlorid wird zersetzt. Das Arsen verbrennt mit 
dunkelblauer Flamme. 

Der fiir diesen und den folgenden Versuch benutzte Apparat 
ist derselbe, nur dafs das Schiffchen », durch einen kleinen De- 
stillierkolben ersetzt ist, von dem eine langere Réhre die Dimpfe 
bis zum anderen Teil des Ofens fiihrt. 
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Fig. 2. 

Das Zinnchlorid giebt durch die doppelte Umsetzung mit H,S 
Zinnsulfid in kleinen goldglinzenden Schuppen, die sich vorzugs- 
weise auf dem weniger heifsen Rohre, durch welches die Diimpfe 
des Chlorids eingeleitet werden, absetzten. Es ist dies jedenfalls 
nicht das in der Natur vorkommende Stannin, welches Mineral 
immer in Begleitung der Schwefelverbindungen von Kupfer, Eisen und 
Zink vorkommt. . 

Die Darstellungsart dieses Sulfides ist tibrigens schon linger 
bekannt.? 

Endlich wurde auch noch die Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffes auf die Dampfe des Molybdanpentachlorid untersucht. Die 



























































' Diese recht schénen Krystalle von kiinstlichem Stibin habe ich Herm 
Prof, Ces\ro tiberlassen, sie werden von ihm an einem anderen Orte beschrieben 
werden. 

* Granam-Orto, Anorg. Chem. 2, 1284. 
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doppelte Umsetzung mit diesen teilweise dissoziierten Diimpfen ist 
eine vollige. Kin schwerer Rauch erscheint in dem Rohr, sobald 
die Reaktionssubstanzen zusammentreffen. Diese Diimpfe bestehen 
aus aufserordentlich feinem Pulver, das von dem Wasserstoffstrom 
mitgefihrt wird und sich am Ende der Réhre in dicken Flocken 
absetzt. Der Kérper scheint amorph zu sein, zeigt indessen unter 
dem Mikroskop gewisse Spuren von Krystallisation.' Die Réhre iber- 
zieht sich mit einem Spiegel. 


Die vorliegenden Versuche sind nun allerdings nicht zahlreich 
genug, um irgend welche bestimmten Schliisse zu ziehen in Bezug 
auf den Gedanken, welcher mich zu diesen Untersuchungen gefiihrt 
hat. Da es mir nun aber wabhrscheinlich nicht méglich sein wird, 
dieselben fortzusetzen, so habe ich mir erlaubt, iiber die wenigen 
mitgeteilten Versuche zu berichten, und michte noch daran die 
folgenden Uberlegungen kniipfen. 

Das Wasser, das Analogon des Schwefelwasserstoffes, giebt bei 
Kinwirkung auf die Chloride die Oxyde. Schon im Jahre 1823 wurde 
nach dieser Methode zum ersten Male der Eisenglanz von Gay- 
Lussac? dargestellt. Andere natiirlich vorkommende Oxyde wurden 
nach derselben Methode erhalten von: Dausprég,*® SranisLas Meunrer,* 
FerrtzrEs und Dupont,’ Havtrerevinie® etc. Die erlangten Resul- 
tate sind in geologischer Hinsicht ausreichend, keineswegs jedoch 
in chemischer Beziehung. So ist der EKinflufs der Temperatur aut 
diese Reaktionen bis jetzt erst einmal niher untersucht worden, und 
zwar von G. Roussgavu’ bei der Kinwirkung der Wasserdimpfe auf 
Eisenchlorid. Aus seinen Untersuchungen geht deutlich hervor, dais 
diese doppelten Umsetzungen zwischen zwei Dampfen keineswegs 
mit gleicher Leichtigkeit bei allen Temperaturen vor sich gehen. 


‘ Um das Sulfid krystallisiert zu erhalten, entsprechend dem natiirlichen 
Molybdinglanz, kénnte man wahrscheinlich, ohne zu héheren Temperaturen zu 
greifen, das Verfahren von Carnot mit Erfolg anwenden. Man miifste dann 
den Schwefelwasserstoif lingere Zeit bei geeigneter Temperatur iiber das 
amorphe Produkt leiten. 

* Ann. Chim. Phys. 12, 415. 

® Compt. rend. (1849) 29, 135, 227. Amm. des Mines [5) (1852) 1, 124. 
Siehe auch Géologie expérimentale. 

* Compt. rend. (1880) 90, 701. 

* Frémy'’s Encyclop. chim. 2 (I Nachtrag), 68. 

* Ann. Chim. Phys. (4) 4, 49. 

’ Compt. rend. (1893) 116, 188. 








ot 





Diese Reaktionen kénnen sich also unterhalb einer bestimmten 
Temperatur nicht mehr vollziehen, — sie haben eine Anfangs- 
temperatur. Auch ist in dem erwihnten Fall der Vorgang besonders 
kompliziert durch die gleichzeitig auftretenden chemischen Anzie- 
hungen zwischen dem gebildeten Oxyd und dem noch nicht zersetzten 
Chlorid, die nur durch einen betrachtlichen Uberschufs des ein- 
wirkenden Reagenz aufgehoben werden kénnen. 

Es ist zu bemerken, dafs sich jede Reaktion fast immer kom- 
pliziert durch das Auftreten der entgegengesetzten Umsetzung, aber 
dies chemische Gleichgewicht wechselt mit der Temperatur, und die 
Reaktion vollzieht sich zu Gunsten des einen Produktes. Wie be- 
kannt, ist die Lésung des Eisenchlorids hydrolytisch dissoziiert und 
das Verhaltnis des vorhandenen Eisenhydrats wichst mit der Tem- 
peratur. Und deshalb gerade miissen wir die Anfiinge der von 
Gay-Lussac bei recht hohen Temperaturen erzeugten Reaktionen in 
der Hydrolyse der Eisenchloridlésungen aufsuchen. 

Nach den vorerwahnten Uberlegungen scheint es mir nun, dais 
wir das auf die vergasten Salze ausgedehnte BerTHoLuet’ sche Gesetz 
in folgender Weise formulieren kinnen: Wenn die Mischung der 
Diampfe von zwei zusammengesetzten Kérpern durch dop- 
pelte Umsetzung ein bei herrschender Temperatur und 
Druck festes Produkt geben kann, wiahrend die drei 
anderen Produkte gasférmig bleiben, so wird sich dieses 
immer in fester Form aufserhalb dieser Atmosphire ab- 
scheiden; — dafs dies Gesetz in gewissen Fillen nur bei sel 
hohen Temperaturen seine Giltigkeit bewahren wird, und dafs die 
nihere experimentelle Erforschung desselben von grofsem Interesse 
sein wiirde, ergiebt sich gleichfalls. 

Schliefslich méchte ich noch auf die héchst bemerkenswerte 
dynamische Theorie der chemischen Verbindungen von Au. WILLIAM- 
son! hinweisen. WriLiaMson nimmt an, dafs die Atome, welche 
die Molekiile der zusammengesetzten Kérper bilden, in einem gewissen 
Bewegungszustand gegen einander sich befinden. Die Molekiile einer 
Substanz kénnen ihre sie bildenden Atome fortwihrend unter ein- 
ander austauschen, und so erklart sich Winuiamson, wie bei dem 
Zusammentreffen verschiedenartiger Molekiile eine doppelte Umsetzung 
sich vollziehen kann. So fihrt er die Ursache selbst eines jeden 
chemischen Gleichgewichtes, und also auch desjenigen, welches sich 


' Lieb. Ann. (1851) 72, 37. 
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in einer wasserigen Lésung vollziehen kann, und des BerrnoLirr- 
schen Gesetzes auf diese hypothetischen Bewegungsvorgiinge der 
konstitutiven Teile der Molekiile zuriick. 

Von diesem Standpunkt aus kann es uns keineswegs tiberraschen, 
wenn wir sehen, wie zwei zusammengesetzte trockene Kérper sowoll 
im festen Zustande, wie im fliissigen und a fortiori in gasférmigem 
Zustande mit einander reagieren kinnen. Von diesem Standpunkte 
aus sind die im Lésungszustande eintretenden Reaktionen nur ein 
besonderer Fall, allerdings der verwickeltste, denn wiihrend gewisse 
Lésungsmittel die Reaktion durch ihre dissoziierende Wirkung er- 
leichtern, scheinen andere im Gegenteil durch eine entgegengesetzte 
(assoziierende) Wirkung die Reaktion vollkommen aufzuheben. 


Liittich, Institut de chimie générale, den 5. Dexember 1894. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1894. 














































Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber einige physikalisch-chemische Eigenschaften der Halogenverbin. 
dungen des Casiums, von N. Bexerorr. (Bull. Acad. Pétersbourg 
[1894], Nouv. Série 4, 197—199.) 

Der Verf. liefert thermochemische Daten iiber die Halogensalze des 
Ciisiums, namentlich charakterisiert er das Cisiumjodid. Fiir die Reaktion 
Cs+J+aq=CsJ gelist, findet er = +78400 Kal. Um die Bildungswiirme des 
festen Ciisiumjodids zu ermitteln, wurde das Salz in wasserfreiem Zustand durch 
Doppelumsetzung des Cisiumsulfats mit Baryumjodid gewonnen; in trockenem 
Zustand ist es nicht hygroskopisch, beim Schmelzen wird es braun, um beim 
Erstarren wieder die weifse Farbe anzunehmen; der Sauerstoff der Luft hat 
selbst beim Erhitzen keinen Einflufs auf das Salz. Die Lésungswiirme des 
Jodids wurde = —8164 Kal. gefunden: 29.72 g des trockenen gepulverten (sJ 
wurden in 412 g Wasser gelést, entsprechend 1 Mol. CsJ auf 200 Mol. H,0, 
wobei eine Temperaturerniedrigung von 2.214° resultierte (zwischen 13 und 16°); 
fiigt man diese Lisungswiirme zu der obigen Bildungswiirme des gelésten Jodids, 
so erhilt man fiir die Bildungswiirme des festen CsJ = + 86564, eine Zahil, 
welche viel grifser ist, als die von Tuomsen fiir KJ = +80180 ermittelte. Zur 
Kontrolle der Liésungswirme des CsJ hat der Verf. auch die Lésungswiirm 
des KJ bestimmt; dieselbe ergab sich = —5080, wihrend Tuomsen = — 5100 fand. 
Das Ciisiumjodid besitzt die folgende Léslichkeit: 100 Teile Wasser enthalten 
bei 0°: 44 Teile CsJ, bei 14.5°: 66.3 Teile und bei 61°: 150 Teile Cisiumjodid. 
Das spez. Gewicht des Ciisiumjodids bei 15°, bezogen auf Wasser von 15°, 
wurde gefunden = 4.5227, daraus ergiebt sich fiir das Molekularvolum (M = 260) 
=57.5; andererseits ist das theoretische Molekularvolumen =96.3, wenn die 
Dichte des Ciisiums =1.88 gesetzt wird. Daraus ergiebt sich eine Kontraktion 
von 40.3°),, dieselbe ist viel gréfser als fiir KJ und steht im besten Einklang 
mit den theoretischen Anschauungen des Verf. iiber den Einflufs der Beziehungen 
der Atomgewichte zu der Energie der chemischen Verbindung, je mehr Wirme 
bei der Bildung frei wird, um so gréfser ist die Kontraktion in den Volumina. 

- Die Lésungswiirme des Cisiumbromids wurde = —6300 gefunden; da die 

Bildungswiirme des CsBr in Lésung =93500 K. ist, so resultiert fir die Bil- 

dungswiirme des festen Cisiumbromids = 99800 K.; auch diese Zahlen sind 

grifser als die fiir Bromkalium von Tuomsen ermittelten. Walden. 

Eine Methode zur Bestimmung der thermischen Leitfahigkeit von Me- 
tallen mit Anwendung auf Kupfer, Silber, Gold und Platin, von 
James H. Gray. (Proce. Roy. Soc. 56, 199—203.) 

Uber die thermochemischen Vorginge im Sekundarelemente, von Fxa»z 
Srremntz. ( Wied. Ann. 53, 698—706.) 

Uber die Bestimmung der absoluten Temperatur, von Lupwie Bourzma». 

(Wied. Ann. 53, 948 —954.) 
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Die Losungstension als Hilfsmittel fiir die Bestimmung von Umwand- 
lungstemperaturen, von J. Verscuarrevr. (Zeilsehr. phys. Chem. 15, 
437—456.) 

Uber die genauen Formeln fiir den osmotischen Druck, fiir die Ande- 
rungen der Loslichkeit, fir Gefrierpunkts- und Siedepunktsinde- 
rungen, und fiir die Lésungs- und Verdiinnungswirmen bei in 
Losung dissoziierten Korpern, von J. J. van Laan. (Zeitschr. phys 
Chem. 15, 457—497.) 

Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers, vou Mesex Witowemany 
(Zeitschr. phys. Chem. 15, 358—364.) 

Wihrend bei wisserigen Liésungen, welche eine Depression von 0.02° auf 
weisen, das Eis fast immer in feinen Nadeln durch die ganze Fliissigkeit sich 
ausscheidet, setzt sich bei reinem Wasser und bei sehr verdiinnten Lésungen 
das Eis an die Quecksilberkugel des Thermometers als Kapsel an, noch bevoy 
die Fliissigkeit die Gefriertemperatur annimmt. Dies lifst sich auf folgende 
Weise vermeiden. Nachdem der Becher mit der zu untersuchenden Lisung 
(von —1°) in das Zinkgefiifs, welches als Luftkammer dient, gesetzt ist, 
setzt man den Kork mit den Thermometern in den Zinkdeckel des Ge- 
fifses auf, liest auf dem kleinen Thermometer die Temperatur der itiber 
kihlten Fliissigkeit ab; man nimmt nun die Thermometer ab, setzt sie in das 
Nebenzinkgefiifs mit destilliertem Wasser von 0°, und wihrend das grofse 
Thermometer sich erwiirmt, wirft man in die auf —1° iiberkiihlte Lisung rasch 
ein Eissplitterchen ein, reibt mit dem Porzellanriihrer an die Wand des Bechers 
und bewirkt so ein rasches Ausfrieren der Fliissigkeit; man lifst das Fis durch 
Riihren des Wassers nun gréfstenteils ausfrieren, in dieser Zeit ist der Queck- 
silberfaden am grofsen Thermometer um 0.2° unter 0°, man setzt wieder rasch 
die Thermometer in das teilweise ausgefrorene Wasser, liest dann ca. 0.15° oder 
0.1° Uberkiihlung auf dem grofsen Thermometer ab, dann klopft man wie ge- 
wohnlich und bringt allméhlich den Quecksilberfaden auf die Héhe des Maxi- 
mums. Bei der Anstellung einer Reihe von Versuchen mit einer gut aus- 
gebildeten Kapsel (bei 0.8° bis —1° Uberkiihlung) und ohne Kapsel ergab sich, 
dafs die richtige Gefriertemperatur des Wassers (ohne Kapsel) um 0.0015° bis 
0.0017° héher liegt, als die Gefriertemperatur des Wassers bei Entstehung einer 
Kapsel. Hofmann. 
Methode zur Bestimmung der Gefrierpunkte von sehr verdiinnten 

Losungen, von Percy Bexenixr Lewis +, mitgeteilt von M. Wiiper- 
MANN. (Zeitschr. phys. Chem. 15, 8365—885.) 

Der experimentelle Beweis der vAN’T Horrschen Konstante, des ARRHE- 
Niusschen Satzes, des OsTwaLDschen Verdiinnungsgesetzes in sehr 
verdinnten Lésungen, von Meser Witpermann. (Zeitschr. phys. Chem. 
15, 387—357.) 

Uber die Zahigkeit des Wassers nach den Bestimmungen von J. B. 
HANNAY mit seinem Mikrorheometer, von Rozerr E. Barwnerr. 
(Proc. Roy. Soc. 56, 259— 261.) 

Die molekulare Oberflachenenergie von Mischungen sich nicht asso- 
ziierender Flissigkeiten, von Wiitiam Ramsay und Emmy Aston. 
(Proc. Roy. Soc. 56, 182—191.) 
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Die molekulare Oberflachenenergie der Ester, sowie ihre Anderung mit 
der chemischen Konstitution, von W. Ramsay und Emmy Asry. 
(Proce. Roy. Soe. 56, 162—170.) 


Die Komplexitat und Dissoziation von Flissigkeitsmolekilen, yo. w. 
Ramsay. (Proc. Roy. Soe. 56, 171—182.) 


Uber die Geschwindigkeiten der Ionen und die relative Ionisationskraft 
von Lésungsmitteln, von W. C. Damprer Wuernam. (Phil. Mag. 5) 
38, 392—396.) 

Eine neue Reaktion zur Veranschaulichung der Dissoziationserscheinung 
von Avexanper Gunn. (Chem. News 70, 2283—224.) 


List man etwa 0.2 g ZnSO, in 5 ecm H,O, setzt bis zur vélligen Liisung 
Ammoniak (0.88 spez. Gew.) mit zwei Tropfen Uberschufs hinzu und fiigt dann 
10-12 Tropfen einer 10°/,igen Natriumphosphatlésung und 5 cem H,0 hinzu, 
so lifst die erhaltene klare Lisung beim Erwiirmen einen Niederschlag fallen, 
welcher sich beim Erkalten wieder list. Diese Erscheinung beruht auf Disso- 
ziation in der Wiirme und nicht auf Ammoniakverlust. Moraht. 
Uber das Elektron“ oder das Atom der Elektricitaét, von G. Jonysroxe 

Sroney. (Phil. Mag. |5| 38, 418—420.) 

Uber die Energie des AmpkREschen Molekiils, von A. P. Cuarrock und 
F. B. Fawcerr. (Phil. Mag. (5) 38, 473—482.) 

Das Chemometer, von W. Osrwa.p. Vortrag, gehalten in der vereinigten 
Sitzung der Abteilungen fiir Physik und Chemie auf der Versammlung 
deutscher Naturforscher und Arzte zu Niirnberg am 13. Sept. 1893. 
(Zettschr. phys. Chem. 15, 399—408.) 


Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart und die technische 
der Zukunft, von W. Osrwatp. Vortrag, gehalten vor der 2. Jahres- 
versammlung des Verbandes der Elektrotechniker Deutschlands am 
8. Juni 1894 in Leipzig. (Zettschr. phys. Chem. 15, 409—421.) 

Die elektrische Kraft von Gemengen von Stickstoff und Wasserstoff, von 
P. G. Fawcert. (Proce. Roy. Soc. 56, 253—271.) 

Uber die Elektrisierung von Luft, von Lord Kervin und Maonus Macueay 
(Proce. Roy. Soc. 56, 84—94.) 

Uber Bildung von Ozon unter dem Einflusse von elektrischen Oscillationen, 
von E. Wrepemayn und G. C. Scumipr. (Wied. Ann. 53, 924—927.) 


Bei der Bildung von Ozon sind regelmiifsige elektrische Schwingungen 
von bestimmter Periode wirksamer als unregelmilsige, wie sie sich ausbilden 
nach den bekannten Methodep von W. vy. Sremens, Bertue.ot, SHENSTONE. 


Hofmann. 
Uber einige Zellenkombinationen mit einem geschmolzenen Elektro- 
lyten und einem gasformigen Depolarisator, von J. W. Swas. 
(Proc. Roy. Soc. 56, 56—64.) 
Die Magnesium-Voltazelle, von H. N. Warren. (Chem. News 70, 179.) 
Warren empfiehlt ein Element adhnlich dem Dawnieischen, bestehend 


aus Magnesium in Ammoniumchlorid und Kupfer in stark salzsaurem Kupfer- 
chlorid. Moraht. 





mit 
STON, 


1 W. 


craft 
}. 5, 


lung 


sung 
dann 
1inzu, 
allen, 
Jisso- 
tht. 


STONE 
- und 


igten 
nlung 
1893. 


ische 
thres- 


5 am 
; yon 
‘LEAN 


nen, 
7.) 

ingen 
yilden 


nn. 


ktro- 


SWAN. 


s*hend 
ipfer- 
i h t. 


227 


Untersuchungen uber die elektrischen Eigenschaften reiner Substanzen; 
No. 1: Die elektrischen Eigenschaften von reinem Schwefel, yon 
Ricnarp Tareirat, Josern Henry Drapier Breartey und J, B. Avie. 
(Proe. Roy. Soc. 56, 32—40.) 

Krystallinischer Schwefel ertriigt iiber 33000 Volts pro em. Seine Leit- 
fihigkeit wichst langsam mit der Temperatur bis zum Schmelzpunkt, bei 
welchem eine sehr bedeutende Steigerung eintritt. Moraat. 
Messungen des absoluten spezifischen Widerstandes von reinem elektro- 

lytischen Kupfer, von J. W. Swan und J. Ruopw. (Proce, Roy. Soe. 
56, 64—81.) 

Studien tiber die kathodische Polarisation, I, yon Jan Roszxowsx:: I. Ver- 
lauf und Gréfse der galvanischen Polarisation bei festen Kathoden. 
(Zeitschr. phys. Chem. 15, 267—304.) 

Studien iiber die kathodische Polarisation, II., von Jan Roszxowsxy: II. Ver- 
lauf und Gréfse der galvanischen Polarisation bei fliissigen Kathoden. 
(Zeitschr. phys. Chem. 15, 305—3822.) 


Uber dielektrische Korper, von Roo Aprrreyarv. (Phil. Mag. (5) 38, 
396—409.) 

Uber den Einflufs magnetischer Felder auf die elektrische Leitfahig- 
keit des Wismuths, von James B. Henverson. (Phil. Mag. (5) 38, 
488—498.) 


Uber die Messung der magnetischen Eigenschaften des Eisens, von 
Tuomas Gray. (Proc. Roy. Soc. 56, 49—51.) 

Ausbreitung der Magnetisierung von Eisen infolge des elektrischen 
Stroms im Eisen, von J. Horxiyson und E. Wusoy. (Proc. Roy. Soe. 
56, 108.) 

Uber den Einflufs mechanischer Kraft und von Magnetisierung auf die 
physikalischen Eigenschaften von Eisen-Nickel-Legierungen und 
Manganstahl, von Hersert Tomunson. (Proc. Roy. Soc. 56, 103—107.) 

Zur Kenntnis des Ablaufes der Lichtemission, von G. Jaumaxy. (Wied. 
Ann. 53, 8832—840.) 

Untersuchung der spektralen Zusammensetzung verschiedener Licht- 
quellen, von Exse Kirreen. (Wied. Ann. 53, 793—811.) 

Uber das Verhalten der Phosphorescenzerscheinungen bei sehr tiefen 
Temperaturen, von Raovt Picrer und Micnaen Aurscnur. (Zeitschr. 
phys. Chem. 15, 386—388.) 

Die Sulfide von Calcium, Strontium und Baryum héren auf zu phosphores- 
zieren, wenn sie auf —65° abgekiihlt werden. Bevor der Lichtschein, der je 
nach dem Metallsulfid blau, griin oder orange sein kann, giinzlich verschwindet, 
nimmt er eine fahle gelbliche Farbe an. Nimmt man die Substanz aus dem 
Kiltebad heraus, so kehrt mit steigender Temperatur die Phosphorescenz wieder, 
ohne dafs erneute Belichtung erforderlich wiire. Hofmann. 
Uber einige Erscheinungen in Vakuumréhren, von Davin Satomons. (Proe. 

Roy. Soc. 56, 229—250.) 

Uber die Absorptionsspektra verdiinnter Lésungen, von Tuos. Ewan. (Proc. 
Roy. Soe. 56, 286—287.) 

Wihrend Lésungen von Kupfer-Sulfat-, -Chlorid, -Bromid und -Nitrat, 
enthaltend 0.003—0.004 g Mol. im Liter, gleiches Absorptionsvermégen be- 
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safsen, absorbiert Kupferacetatlésung von gleicher Stirke mehr Licht. Dp, 
Unterschied sinkt mit der Verdiinnung und steigt auf Zusatz von Essigsijiure. 
er ist eine Folge unvollkommener elektrolytischer Dissoziation.  Verdiinnt, 
Lisungen des Kalium- und Ammoniumsalzes von a-Dinitrophenol (1-2°4) be. 
sitzen gleiches Absorptionsspektrum. Verdiinnte Eisenchloridlésungen dissoziijere, 
nach der Gleichung: FeCl, +3 H,O <~-—~» Fe(OH),+3HCIl; die gebildete 
Hydroxydmenge stimmte nicht mit dem Gesetz von Guipsere und Waacr, 
besser mit dem von Arruenivus unter Beriicksichtigung der elektrolytische, 
Dissoziation tiberein. Durch Dialyse dargestellte Eisenhydroxydlésungen be. 
sitzen ein anderes Absorptionsspektrum, vermutlich eine Folge verschiedener 
Molekularkomplexe. Schwach salzsaure Lésungen absorbieren nur wenig Licht 
und enthalten kein kolloidales Hydroxyd. Moraht. 
Bestimmung der Brechungsexponenten von Schwefel und Phosphor. 
losungen im Schwefelkohlenstoff nach der Prismenmethode mit 
Fernrohr und Skala, von V. Beronorr. (Zeiischr. phys. Chem. 15, 
422—436.) 
Uber eine neue Methode zur Aufzeichnung von Metallspektren, von Hevny 
Crew und Ropert Tarnart. (Phil. Mag. |5| 38, 379—386.) 
Spektroskope mit festen Armen, von Franx L. 0. Wapsworrn. (Phil. Mag. 
(5) $8, 387—351.) 
Ein neues Spektralphotometer, von Arruvr Kénio. (Wied. Ann. 53, 
785—792.) 
Uber die optische Drehung der Ionen, von P. Waxpen. (Zeitschr. phys. 
Chem. 15, 196—208.) 

Verf. zieht aus seinen Beobachtungen den Schlufs: Die optische Drehung 
von Elektrolyten ist abhingig von der Anzahl der aktiven lonen; fiir wiisserige 
Léisungen wnd bei méglichst vollstindiger Dissoziation gelten noch folgende 
Sitze: In fiquimolekularen Lésungen ist die optische Drehung verschiedener 
Salze mit gleichem aktiven Siureion untereinander gleich, sowie identisch mit 
der der freien Siiure. Die molekulare Drehung von biniiren Elektrolyten mit 
zwei aktiven Ionen ist gleich der algebraischen Summe der Molekularrotationen 
des Anions und Kations. Hofmann. 
Uber Lichterscheinungen wahrend der Krystallisation, von xx: 

Banprowski. (Zeitschr. phys. Chem. 15, 323—326.) 

Zur Erklirung dieser, bisher nur selten beobachteten Erscheinung nimmt 
der Verf. an, dafs die der Krystallisation vorhergehende Vereinigung elektriseh 
entgegengesetzter Ionen zu den elektrisch neutralen Molekiilen des _festen 
Kérpers unter Aufleuchten erfolge. Dafs viele vorziigliche Elektrolyte, wie 
Chlornatrium, Chlorkalium, Kaliumnitrat ete. nicht leuchten, wenn sie durch 
Abdampfen der wisserigen Lésungen zur Krystallisation gebracht werden, er 
kliirt sich in der Weise, dafs unter diesen Bedingungen die Vereinigung der 
lonen zu langsam und zerstreut sei. Durch Zusatz von Alkohol oder Salzsiure 
liifst sich diese Vereinigung in wenigen Sekunden erzwingen und wirklich be 
obachtet man in diesen Fallen eine intensive Lichtentwickelung. Man fiillt 
z. B. einen Glascylinder zur Hilfte mit einer bei gewéhnlicher Temperatur g* 
siittigten Kochsalzlésung, giebt dann die gleiche Menge Salzsiure spez. Gew. !.1° 
zu und schtittelt. In einem Augenblick nimmt man ein Leuchten des ganz 
Cylinders wahr und inmitten treten Lichtbiindel, ja momentan sogar stark 
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plitzende, den elektrischen ahnliche Funken auf. Verwendet man statt Salz- 
wjure Alkohol, so kommt im ganzen Cylinder ein bliuliches Licht zum Vor- 
schein und erhalt sich in seinem Maximum sogar einige Minuten lang. Chlor- 
kalium giebt ganz aibnliche Effekte wie Chlornatrium, Bromkalium aber nur 
sehwache, voriibergehend aufleuchtende Nebel. Hofmann. 


Das atomare und molekulare Lésungsvolumen, von J. Traver. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 3178—3178.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 8, 12. 
Atomvolumina, von C. T. Bransnarp. (Chem. News 70, 271—272.) 
Neuberechnung der Atomvolumina der Elemente unter Benutzung der 
neuesten Atomgewichts-, bezw. spez. Gew.-Bestimmungen. Morahi 


Anorganische Chemie. 


Die Grundlagen eines neuen Systems der Elemente, von J. Travnr. (er. 
deutsch. chem. Ges. 27, 3179—3181.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 8, 77. 


Die Stellung des Magnesiums im genetischen System der Elemente, von 
C. 'T. Bransnarp. (Chem. News 70, 235.) 
Wihrend eine Vergleichung der Atomvolume das Magnesium zur Gruppe 
Ca, Sr, Ba gehéren lifst, pafst es nach seiner Atomwiirme nur zur Gruppe Zn, 
Cd, Hg zwischen Be und Zn. Moraht. 


Konzentration und Destillation von Wasserstoffsuperoxyd, von Ricnanp 
Worrrenstern. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 38307—3312.) 

Ist die gewéhnliche, kéufliche, 3°), ige Lisung von Wasserstoffsuperoxyd 
frei von allen alkalisch reagierenden Verbindungen, von jeder Spur der Schwer 
metallyerbindungen und von festen Kérpern jeder Art, so lifst sie sich bis 
ca. 45° ohne irgendwie erheblichen Verlust konzentrieren, dann aber nimmt 
die Fliichtigkeit des Wasserstoffsuperoxyds mit steigender Konzentration rasch 
za, bis bei 68 mm Druck und 84—85° C, fast véllig wasserfreies reines H,O, 
99.1° .) iiberdestilliert. Es reagiert sauer, in verdiinnter Lisung neutral. Morcht. 
Der freie Sauerstoff der Atmosphare, von T. L. Purson. (Chem. News 

70, 223.) 

Pflanzenphysiologische Betrachtungen, vergl. Diese Zeitschr. 7, 105 R. 

Die Zusammensetzung von Atmospharen, welche Flammen ausléschen, 
von Frank Crowes. (Proc. Roy. Soc. 56, 2—6.) 

In Gemengen von Luft und Koblensiiure erliéschen Flammen leichter, als 
in Mischungen von Luft und Stickstoff. Moraht. 
Der Entstehungszustand, yon Josnua C. Grecory. (Chem. News 70, 188-189.) 

Verf. hilt im Gegensatz zu Anprews (Diese Zeitschr. 8, 135 R.) die An- 
nahme eines besonderen status nascendi zur Erklirung mancher Reaktionen fiir 
\inerlafslich. Moraht. 
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Uber die Einwirkung von Wasserstoff auf wasserfreies Caisiumoxyd, ,,., 
N. Bexerorr. (Bull. Acad. Pétersbourg, Nouv. Série 4, 247—249.) 
Durch friihere Untersuchungen tiber die Eigenschaften der wasserfrejey 
Oxyde der Alkalimetalle ist der Verf. zur Entdeckung der Reduktionsfihigke;, 
dieser Oxyde durch freien Wasserstoff gefiihrt worden, indem die eine Hilfte 
des in dem Molekiil befindlichen Metalls in Freiheit gesetzt wurde, wihrend 
die andere Hilfte das Monohydrat lieferte: 2R,0O+H,=2ROH+R,. Diese 
Reaktion mufste nach des Verfs. Ansichten von den Atomgewichten der be- 
treffenden Elemente beeinflufst werden, und zwar sollte sie sich um so leichter 
voliziehen, je gréfser diese Atomgewichte sind. Andererseits standen die thermo- 
chemischen Daten iiber die Bildung dieser Oxyde, im wasserfreien und hydra- 
tischen Zustand, im besten Einklang mit dieser Ansicht und stiitzten dasselhe 
Prinzip, da die Oxydationswiirme mit der Erhéhung des Atomgewichtes fiel, 
wiihrend die Hydratisierungswirme dabei zunahm. Der Versuch hat diese Ap. 
sicht durchaus bestiitigt: von allen Alkalioxyden widersteht nur das Lithiumoxyd 
der reduzierenden Wirkung des Wasserstoffs, fiir dasselbe miifste diese Wirkung 
ein endothermisches Phinomen sein, wihrend fiir die anderen Alkalioxyde die. 
selbe mehr oder weniger exothermisch ist, indem die bei der Reduktion eut- 
wickelte Wirme mit dem Atomgewicht steigt. Da diese Wirkung des Wasser- 
stoffs vom Verf. schon an den Oxyden des. Na, K und Rb studiert worden 
war und ergeben hatte, dafs sie bei um so niedrigeren Temperaturen sich voll- 
wog, je héher man in der Reihe fortschritt, so unterzog der Verf. nunmebr 
auch das letzte Glied dieser Serie, das Ciisiumoxyd, der gleichen Untersuchung. 
Die Versuchsanstellung war nach mehreren Vorversuchen dieselbe, wie bei den 
anderen Oxyden. Das angewandte Ciisiumoxyd Cs,O war nach Méglichkeit 
gereinigt worden, d. h. frei von anderen Oxydationsstufen des Metalls (Suboxyd 
und Peroxyd), sowie méglichst frei von Silberoxyd —, in verdiinnter Schwefel- 
siiure gelést, hinterliefs es nur eine minimale Menge metallisches Silber und 
gab mit Salzsiiure eine kaum wahrnehmbare Opalescenz. Die Reaktion verlief 
thatsiichlich gemiifs der Gleichung: 2Cs,0+H,=2CsOH+Cs,, bei derselben 
miissen ca. +16000 Kal. (oder +8000 auf ein Molekiil) sich entwickeln und 
diese Wechselwirkung vollzieht sich von selbst bei gewéhnlicher Temperatur. 
Der Versuch bestitigt daher des Verfs. Prinzip vom Zusammenhang zwischen 
der chemischen Energie mit den Aquivalentgewichten der in Reaktion tretenden 
Kdérper. Walden. 
Bestimmung der Dichtigkeit der geschmolzenen Magnesia, von H. Moissay. 
(Bull. Soe. Chim. {8| [1894] 12, 1020—1021.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 6, 424. 
Studie iber krystallisiertes Baryum und Strontiumacetylen, von H. Moissay. 
(Bull. Soe. Chim. {3} [1894| 12, 1007—1010. 
Vergl. Diese Zeitschr. 6, 424. 
Darstellung eines krystallisierten Aluminiumcarbides, von H. Moss». 
(Bull. Soe. Chim. {8) [1894] 12, 1010—1014.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 7, 186. 
Richtigstellung des Atomgewichts vom Kohlenstoff, von J. Auraep Wa» 
KLYN. (Chem. News 70, 247.) 
Wanktyn sucht seine Ansicht, C sei = 6 und nicht = 12 (vergl. /res 
Zeitschr. 7, 101 R., 8, 187 R.) des weiteren zu bekriftigen. Mor aht. 
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Notiz uber eine neue Klasse von Verbindungen inaktiver Kohlenwasser- 
stoffe, von J. Atrrep Wankiyn und W. J. Coorer. (Chem. News 70, 
211—212.) 

Untersuchung des Verhaltens der Kohlenwasserstofffraktionen, welch: 
Wanktyn zu der Annahme C = 6 fiihrten (Diese Zeitschr. 7, 101 R.), wewen 
Essigsiure. Moraht. 
Uber die Verfliichtigung des Kohlenstoffs, von H. Morsay. (Compt. rend. 

119, 776—781.) 


Bei seinen zahlreichen Arbeiten iiber die verschiedenen Modifikationen 
des Kohlenstoffs (vergl. Diese Zeitschr. 3—7, R.) hatte Verf. beobachtet, dats 
der Kohlenstoff bei der Temperatur seines elektrischen Ofens in grofsen Mengen 
sich verfliichtige. Eine Reihe von Versuchen zur Entscheidung der Frage, ob 
der Kohlenstoff bei diesem Ubergang von dem festen in den gasfirmigen 
Aggregatzustand erst sich verfliissige, fiihren nun zu dem Ergebnis, dals bei 
gewohnlichem Drucke ein direkter Ubergang des festen Kérpers in das Gas 
stattfinde. Bei der Kondensation des Gases bildet sich stets Graphit, und dem 
gemifs waren verschiedene aus Kohlenstoff gefertigte Gefiilse und verschiedene 
Kohlenstoffarten, wie Zuckerkohle, Holzkohle, ohne die geringste Veriinderung 
ihrer fiufseren Form durch Zusammensintern zu zeigen, in Graphit verwandelt. 
Voraussetzung ist dabei, dafs der angewendete Kohlenstoff vollstiindig rein ist, 
da die geringste Beimengung von Metallen die Bildung von Carbiden und da- 
durch Schmelzerscheinungen hervorrufen kann. Ebenso verhiilt sich der Kohlen- 
stoff im Vakuum, wie durch Versuche mit einer Gliihlampe nachgewiesen wurde. 
Dies schliefst nun aber nicht aus, dafs unter starkem Druck thatsiichlich ein 
fliissiger Aggregatzustand des Kohlenstoffs besteht. Dafiir spricht vielmehr die 
Form der Diamanten, die sich offenbar aus einer fliissigen Masse ausgeschieden 
haben miissen. Rosenheim. 


Darstellung eines neuen krystallisierten Calciumcarbides im elektrischen 
Ofen; Eigenschaften des neuen Korpers, von H. Moissan. (Bull. 
Soc. Chim. |3| [1894] 12, 1002—1007.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 6, 424. 
Die Einwirkung des elektrischen Bogens auf Diamant, amorphes Bor 
und krystallisiertes Silicium, von H. Moissan. (Bull. Soc. Chim. |3) 
[1894] 12, 993—995.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 5, 400. 


Darstellung und Eigenschaften des Borcarbides, von H. Morssan. (Bull. 
Soe. Chim. [8] [1894] 12, 998—1002.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 6, 425. 
Darstellung und Eigenschaften des krystallisierten Siliciumcarbides, 
von H. Morssan. (Bull. Soe. Chim. |8) |1894| 12, 995—998.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 5, 400. 
Die Nichtexistenz von gasformigem Stickstofftrioxyd, von W. Ramsay. 
(Chem. News 70, 187.) 
Ramsay bespricht einige Punkte der Arbeit von Lunor (Diese Zeitschr. 
7, 209) und konstatiert die Ubereinstimmung der Ansichten von ihm und seinem 
frilheren Gegner. Moraht. 
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Uber die Salze der stickoxydschwefligen Saure, von A. Hanrzscu. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 3264—3273.) 

Das Kaliumsalz der stickoxydschwefligen Sdiure entsteht durch Einwirkung 
von Stickoxyd auf Kaliumsulfit in alkalischer Lésung: K,SO,+2NO=K,SN,0.. 
es ist nach Hanrzscn das Salz der Stickoxydul-Oxysulfonsiure oder Azoxy. 
Oxysulfonsiure. 


N.OMe J, K JN.OK 
O¢ . , entsprechend seiner Bildung OK - DO+ . =QO< . : 
N.SO,Me ‘N SO,K  N.SO,K 


mit welcher Auffassung alle seine Reaktionen iibereinstimmen. Ein von Pesovze 
beschriebenes isomeres Salz, welches mit Chlorbaryum ein wasserunlésliches, 
aber in Siuren anfangs klar lésliches Baryumsalz lieferte, und dessen Existenz 
von Rascuie bestitigt ward, wurde in keinem Falle erhalten, sondern stets die 
von Rascuie aufgefundene Modifikation. Dieselbe bildet wasserhelle, trocken 
bestiindige, an feuchter Luft zersetzliche Nadeln, deren wiisserige, langsam in 
Stickoxydul und Sulfat zerfallende Lésung neutral reagiert. Chlorbaryum er- 
zeugt zuerst keine Fillung, beim Ansiiuern fillt sofort Baryumsulfat aus. Beim 
raschen Erwiirmen des Salzes zerfillt es zu rund 20°/, in NO und Sulfit, zu 
80°, in N,O und Sulfat. Die konzentrierte, gekiihlte, etwas NH,-haltige Lisung 
erzeugt mit Chlorbaryum eine anfangs flockige, spiiter sandige, in viel Wasser 
anfangs klar lésliche Fallung von KbaSN,O,; auch Zn- und Pb-Salze geben 
weifse Fiallungen, wihrend HgNO, und CuSO, zersetzen. Das Silber-Kalium- 
salz KAgSN,O,, welches durch Zusatz der berechneten Menge AgNO, zur ge- 
kiihlten Lésung als weifser Niederschlag entsteht, ist in viel Wasser ldslich; 
die Lésung zersetzt sich sehr leicht unter Sulfatbildung, wie das Kaliumsalz. 
Doch gelingt bei Ausschlufs von Wasser auch die Zersetzung in Stickoxyd und 
Sulfit quantitativ; beim Erwirmen auf 85° oder beim Beriihren des trockenen 
Salzes mit einem warmen Glasstab zersetzt es sich quantitativ nach der 
Gleichung: KAgSN,O,=KAgSO,+2NO. Die Bestindigkeit des riickstiindigen 
Silberkaliumsulfits gegen Wiirme im Gegensatz zum Silbersulfit erklirt sich 
durch die Annahme, dafs man es mit einem Salze der Silbersulfonsaure (AgSO, \Me 
zu thun habe. Moraht. 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Oxalsdure und Ameisensaure, von 
Cu. Mourev. (Bull. Soc. Chim. [3] [1894] 12, 1066—1067.) 
Thionylchlorid wirkt auf die beiden Siuren wie konzentrierte Schwefel- 
siiure wasserentziehend. Es entstehen demnach die Zersetzungsprodukte Kohlen- 
siiure und Kohlenoxyd bezw. Kohlenoxyd. . Rosenheim. 


Uber eine neue Reihe von Schwefelphosphorverbindungen, die Thio- 
hypophosphate, von C. Freeper. (Bull. Soe. Chim. [3| (1894) 12, 
1057— 1065.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 7, 362. 


Einige neue Beitrage zur Kenntnis metallischer Reduktionsmittel, vou 
H. F. Ketuer. (Journ. Frankl. Inst. 138, 306—317.) 
Zusammenfassung der Resultate der neueren Arbeiten auf diesem Gebiete 
im Sinne des periodischen Systems. Moraht. 
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Uber die Einwirkung reduzierender Mittel auf Metallcyanide und einige 
Metallsalze mit organischen Basen, von Frirz Reirzensrer. (Lied. 
Ann. 282, 267—280.) 


Kaliumnickeleyanid sowie festes Nickeleyaniir geben mit alkalischer 
Hydroxylaminlésung beim Erwiirmen eine tiefrote Fiirbung, die beim Schiitteln 
mit Luft nicht verschwindet, also dem Luftsauerstoff gegeniiber bestiindiger ist 
als die von T. Moore (Chem. News 68, 265) untersuchte, durch Einwirkung von 
Zink erhaltene rote Lisung. Uberschiissiges Cyankali macht die rote Farbe 
verschwinden. Manganocyankaliumlisung giebt mit Hydroxylamin und Natren- 
lauge eine Rotfiirbung von derselben Niiance wie beim Nickel. Doch ist diese 
gegen Cyankalium bestindig. Mit Pyridin lifst sich die rote Nickelverbindung 
der wisserigen Lisung entziehen. 


Wasserhaltiges festes Kobaltchloriir giebt mit Pyridin, auch wenn dieses 
im Uberschufs vorhanden ist, nur die aus absolutem Alkohol in blauvioletten 
Nadeln krystallisierende Verbindung CoCl,.2C,H,N. Schmelzpunkt 192° Die 
analog dargestellte Chinolinverbindung ist kornblumenblau, beginnt bei 150° 
zu sintern und schmilzt bei 192—200°. Zusammensetzung: CoCl,.2C,H,N. 
Uber 145° entwiissertes Kobaltchloriir vereinigt sich mit Pyridin (man ver- 
wendet etwas mehr als 6 Molekil) unter Erwiirmung. Beim Aufkochen tritt 
volistindige Lésung ein unter tief indigblauer Firbung. Nach kurzer Zeit er- 
starrt die Fliissigkeit zu Krystallen, die aus Pyridin umkrystallisiert pfirsich- 
bliitrot gefiirbt sind. Das Chlor ist in der Kiilte vollstindig fillbar. Zusammen- 
setzung: CoCl,.40,H,N. Beim Erhitzen bis 192° scheinen 2 Molekiil Pyridin 
zu entweichen. Mit iiberschiissigem Chinolin giebt bei 140° entwissertes Kobalt- 
ehioriir nach dem Erhitzen bis zur Liésung einen blauen und einen ‘roten 
krystallinischen Kérper. Ersterer bleibt beim Auskochen mit einer Mischung 
yon Chinolin und absolutem Alkohol zuriick und hat die Zusammensetzung: 
2CoC),.5(C,H,N)H,O, Schmelzpunkt 178°. Der chinolin-alkoholische Auszug 
scheidet den roten Kérper aus, der nach dem Waschen mit absolutem Alkohol, 
dann mit Wasser der Forme] CoC),.4C,H,N entspricht. 


Mit Nickelchloriir (wasserhaltig) wurde unter Verwendung von 4 Molekiilen 
Pyridin die Verbindung NiCl,.2C,H,N aus absolutem Alkohol in gelblich- 
weifsen, verfilzten Nadeln erhalten. Hofmann. 


Uber die Reaktion von Kupfersalzen gegen Bromwasserstoffsiure, von 
G. Deniats. (Bull. Soc. Chim. [3] [1894] 12, 1024— 1027.) 
Anlifslich der Arbeiten von P. Saxnatter iiber diesen Gegenstand (vergl. 
Diese Zeitschr. 7, 107, 187 R.) bringt Verf. eine friihere Verdffentlichung von. 
sich (Compl. rend. 108, 568) in Erinnerung. Rosenheim. 


Untersuchungen iiber das Quecksilberoxydnitrat, von R. Varer (Compt, 
rend. 119, 797—799.) 
Verf. bestimmt die thermochemischen Konstanten des Quecksilberoxyd- 
uitrates und kommt zu denselben Schliissen wie beim Sulfat. (Vergl. Diese 
Zeitschr. 7, 485.) Rosenheim. 


Untersuchungen iiber pikrinsaures Quecksilberoxyd, von R. Varer. (Bull. 
- Soc. Chim. {8} [1894] 12, 1070—1072.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 7, 435. 
Z. anorg. Chem, VIII. 16 
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Doppelhalogensalze von Antimon, Calcium und Magnesium mit Hinweis 
auf die bemerkenswerte Dissoziation dieser Verbindungen, yo, 
Francis Gano Benepicr. (Proc. Amer. Acad. Arts and Se, 30, 9—1¢,) 
Nach eingesandtem Sonderabdruck. 


Neu dargestellt wurden die Verbindungen: 
SbCl,.CaCl,.8H,O, SbBr,.CaBr,.8H,O und SbBr,.MgBr,.8 H,O, 
Salze, welche bei gewéhnlicher Temperatur im Exsikkator vollkommen disso. 
ziieren. Moraht. 


Neuere Untersuchungen tiber das Chrom, von {H. Morssan. (Bull. Soc. 
Chim, {8) [1894) 12, 1014—1020.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 7, 362. 

Einige Beobachtungen iiber die Amidochromate, von M. G. Wrrovnorr. 
(Bull. Soe. Chim. {3| 12, 845—853.) 

Verf. hat friiher nachgewiesen (Bull. Soc. Chim. 35, 162), dafs Danw- 
stAprers nitrochromsaures Kalium nichts anderes als Kaliumtetrachromat ist und 
teilt jetzt mit, dafs er gleichfalls lingst die allerdings nicht veréffentlichte Be- 
obachtung gemacht habe, dafs Hemntzes Kaliumamidochromat (Journ. pr. Chem. 
(2) 4, 58, 211) fast reines Kaliumbichromat sei. 

Erhitzt man nimlich die nach Heimrze aus wasserfreiem Kaliumchloro- 
chromat und Ammoniak bei Gegenwart von Ather dargestellte Verbindung auf 
400°, so schmilzt sie und zeigt beim Abkiihlen das charakteristische Verhalten 
des Kaliumbichromats. Dabei tritt nur ein Gewichtsverlust von 1°/, ein. Dieser 
ist nun nach Wyrovsorr dadurch bedingt, dafs das angebliche Amidochromat 
Kaliumbichromat ist, welches durch ein chromsaures Chromoxyd verunreinigt ist. 

Heryntze hatte niimlich schon bemerkt, dafs beim Lésen des urspriinglichen 
Reaktionsproduktes in Wasser ein braunes Pulver zuriickbleibt. Dieses ist 
nach Wvyrovusorr in Alkalibichromaten ziemlich léslich und giebt dem Salz das 
eigenartige Aussehen, welches nach dem Lésen und Abfiltrieren des Produktes 
und wiederholter Krystallisation nicht mehr zu beobachten ist. Die Zusammen- 
setzung dieses (2.1 bezw. 2.5°/, betragenden) Kérpers ist nicht, wie das Hertz 
annahm, Cr,O,.NH,, sondern — lufttrocken — 3Cr0,.4Cr,0,+23H,O — bei 
100° erhitzt — 8CrO,.4Cr,0,+13H,0. Er geht beim Erhitzen an der Luft in 
Cr,0, iiber, verliert aber mit K,Cr,O, geschmolzen nur das Wasser und ver- 
ursacht so den erwiihnten Gewichtsverlust. 

Er verdankt seine Entstehung einer reduzierenden Einwirkung des Am- 
moniaks auf das Chlorochromat. Nicht, wie Hemrze meinte, im Sinne der 


OK 
Gleichung: CrO,KC1+NH,=CrO, +HCl, verliuft also die Reaktion, sondern, 


NH, 
ungleich komplizierter, wird hierbei Ammonium-Kaliumbichromat oder Kalium- 
und Ammoniumchlorid neben dem chromsauren Chromoxyd, welches vielleicht 
2CrO,.3Cr,0, +CrO,.Cr,O, ist, gebildet. 

Unter Beriicksichtigung dieser Beobachtungen war es fiir Wvyrovsorr 
iiberraschend, dafs es Liwenruat (vergl. Diese Zeitschr. 6, 355) gelungen war, 
die Amidochromate des Ammoniums, Kaliums und Lithiums zu erhalten. Eine 
Priifung der von Liwenruat mitgeteilten krystallographischen Daten zeigt nun, 
dafs das Ammoniumamidochromat Ammoniumdichromat, das nicht analysierte 
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Kaliumsalz gleichfalls diese Verbindung und die Lithiumverbindung Kalium- 
dichromat gewesen sein mufs. Der letzte am schwersten verstiindliche Irrtum 
erklart sich nach Wyrovusorr dadurch, dafs das von Liwenruat benutzte kéuf- 
liche Lithiumpriiparat grofse Mengen Kalium enthielt. Bei der Darstellung 
des Chlorochromats aus dem angeblichen Lithiumchromat krystallisierte nun 
nicht Lithiumchlorochromat aus, sondern blieb in der Mutterlauge, wihrend 
das sich zuniichst ausscheidende Produkt nichts anderes war als Kaliumehloro 
chromat, was auch aus den mitgeteilten Krystallmessungen hervorgeht. Beim 
Behandeln mit Ammoniak resultierte dann natiirlich aus dem oben angegebenen 
Grunde Kaliumbichromat. Friedheim 
Studium des chemischen Verhaltens von Wolfram und Molybdan, sowie 
ihrer Trioxyde, von Cuartes Harcu Enrenrety. (/naug.-Dissert. York, 
Pennsylvania. Nach eingesandtem Sonderabdruck.) 

Eine Arbeit lediglich qualitativen Inhalts, deren Ergebnisse vielleicht 
dazu beitragen kénnen, die Stellung jener Elemente im periodischen System 
deutlicher zu préizisieren. Moraht. 
Wolframate und Molybdate der seltenen Erden, von Fanny R. M. Hrrencoex. 

(Inaug.-Diss. Pennsylvania, 1894. Nach eingesandtem Sonderabdruck.) 

Wolframate und Molybdate werden von nahezu allen seltenen Erden quan- 
titativ gefillt, doch ist eine Trennung von Wolfram- und Molybdinsiure durch 
ihre Verbindungen mit den seltenen Erden nicht ausfiihrbar. Da Molybdiin 
siure allein durch Uranylsalze nicht gefillt wird, bei Gegenwart von Wolfram 
siure aber beide fast vollstindig gefillt werden, so lifst sich darauf eine 
Trennungsmethode kaum begriinden. Die neu dargestellten Molybdate und 
Wolframate von Neodym und Praseodym besitzen die Formeln: Nd,(MoO,),, 
Nd, WO,),, ProMoQO,),, Pr,(WO,),. Die Molybdate und Wolframate der seltenen 
Erden sind sehwer lésliche Verbindungen; die Trennung der Siuren von den 
seltenen Erdoxyden bedarf noch weiterer Forschung. Moraht. 
Mangantrichlorid und Chlorokupfersauren, von G. Neumann. (Monatsh. 

Chem. 15, 489—494.) 

Reine konzentrierte Salzsiiure wurde in einer Kiiltemischung von Eis und 
Kochsalz mit Chlor und Salzsiiuregas gesiittigt und pro 20 cem Ausgangssiiure 
sehr langsam unter stetem Abkiihlen und Umschiitteln je 1 g Mangansuper- 
oxydhydrat eingetragen. Die entstandene dunkelbraune Fliissigkeit wurde dureh 
ein mit Kialtemischung umgebenes Asbestfilter in ein gekiihltes Gefiifs gesaugt 
und von neuem mit Chlor und Salzsiuregas gesittigt. In diese stets gekiihlte 
Lisung wurden variierte Mengen von 10°), iger Ammonchloridlésung einge- 
tropft und nach 1—2 stiindigem Stehen durch ein gekiihltes Asbestfilter abge- 
sogen, mit chlorgesittigter kalter Salzsiiure gewaschen und nach dem Abtropfen 
der Waschfliissigkeit noch 5 Minuten lang Luft hindurehgesogen. Die violett- 
braune Krystallmasse wurde sofort analysiert. Die Formel ist: (NH,),MnCl,, 
also das Ammoniamdoppelchlorid des Mangantrichlorids (cf. Pickertye, Chem. 
Soe. [1878] Trans. 654). Ubereinstimmend wurde das Kaliumsalz K,MnCl, er- 
halten. Das freie Mangantrichlorid konnte nicht dargestellt werden. 

Wurde in eine in Kiltemischung stehende Lésung von 18 g Kupferchlorid 
in 45 cem Wasser Chlor und Salzsiure eingeleitet, so schied sich aus der 
dunkelgriinbraunen Lisung nach einigen Stunden ein roter Kérper aus. Nach 
dem Absaugen auf gekiihltem Asbestfilter wurden die glinzend roten Krystall- 

16* 
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nadeln sofort analysiert. Es ergab sich die Formel: H,CuCl,. Enorr (Compt, 
rend. 106, 273) fand HCuCl,, Sasarrer (Compt. rend. 106, 1724 und 107. 49) 
aber H,CuCl,. Durch Sattigen einer salzsauren Kupferchlorirlisung mit (hlor. 
wasserstoff unter 0° wurde eine perlgraue, in Nadeln krystallisierte Verbindung 
erhalten von der Formel HCuCl.,. Hofmann. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber ein Verfahren zur Bestimmung von Rhodanwasserstoffsaure, «0, 
M. J. Gonpow. (Journ. Pharm. Chim. |5) 30, 481—484.) 

Man fillt bei Gegenwart von schwefliger Siure mit Kupfersulfat bei s0 

und bringt das gebildete Kupferrhodaniir auf ein gewogenes Filter. Nach dew 

Auswaschen mit warmem Wasser trocknet man bei 100° und wiigt. Hofmann. 


Qualitative Trennung des Chroms vom Eisen und Aluminium, yon Xk. }. 
Rigas. (Amer. Journ. Se. (Sill.) |3) 48, 409—411.) 

Riess empfiehlt, die drei Hydroxyde mit Natronlauge und Wasserstoff. 
superoxyd zu digerieren, das Filtrat vom Eisen nach dem Ansifuern mit Essig 
siure mit Ammoniak zu fillen und im Filtrat von der Thonerde das Chrom 
wie tiblich nachzuweisen. Moraht. 
Bestimmung von Karbonaten und kaustischen Alkalien in Gemengen, 

von P. L. Astanoatovu. (Chem. News 70, 166—167.) 

Die Methode, den Gesamtalkaligehalt durch Titration mit *'/,, N.H,SO, 
und Metiylorange als Indikator za ermitteln, dann mit Phenolphthalein zu 
titrieren und aus der Differenz den Gehalt an Karbonat zu berechnen, lieferte 
0.2°), zu wenig des letzteren und 0.55°/, zu viel des ersteren. AsLAanog.o 
empfiehlt deshalb, nach Ermittelung des Gesamtalkaligehalts mit Methylorange 
die Lésung in einen Scurirrerschen CO,-Apparat zu bringen, das Gewicht der 
beim Kochen ausgetriebenen CO, durch Differenz zu bestimmen und daraus 
die vorhandene Karbonatmenge zu berechnen. Diese Methode lieferte ihm selir 
genauve Resultate. Moraht. 
Bestimmung von Karbonaten und kaustischen Alkalien in Gemengen, 

von ©. A. Sevier. (Chem. News 70, 187—188.) 

Nach Sevier ist die von Astanoetov (vergl. voriges Ref.) angefochtene 
Methode der doppelten Titration oben genannter Gemenge mit Methylorange 
und Phenolphthalein sehr brauchbar. Moraht. 


Quantitative Analyse von Schwermetallen durch Titrieren mit Natrium- 
sulfid, von G. Neumann. (Monatsh. Chem. 15, 495—504.) 

In einem Mefskolben wird das zu analysierende neutrale Metallsalz (Chlori() 
mit einem betrichtlichen Oberschufs einer verdiinnten titrierten Alkalisulfid: 
lésung versetzt und bis zur Marke mit Wasser angefiillt. Da die entstandenen 
Niederschlige bisweilen wenig dicht sind und daher schwer za Boden sinken, 
wird vor dem Auffillen mit 20°,iger Chlornatriumlésung versetzt. Nach dem 
Filtrieren kocht man mit ",, normaler Schwefelsiiure im Uberschuls den 





Compt. 
07, 4()) 
| { ‘hlor- 


indung 


ann. 


e, Vou 


v1 80 
h dem 


Fmann. 


YR. B. 


2rstoff. 
Essig 

Chrom 

“aht, 


ngen, 


H,SO, 
in zu 
ieferte 
jOGLOI 
yrange 
ht der 
laraus 
n sehr 


aht. 


ngen, 


htene 
range 
aht. 


‘jum. 


Jorid) 
ulfid- 
lenen 
nken, 
dem 
den 


— 237 — 


schwefelwasserstoff weg und titriert mit '/,, normaler Kalilauge zurtick. Nitrate 
werden durch zweimaliges Abdampfen mit konz. Salzsiiure in Chloride tiber 
vefiihrt. Um aus den Chloriden eventuell vorhandene tiberschiissige Salzsiure 
za entfernen, wird dreimal mit 97°/,igem Alkohol abgedampft. Hofmann. 


Bestimmung durch feuchtes Gas, von Warrer Corquuowy. (Chem. News 70, 

175—176.) 

Als Ergiinzung einer frither (Chem. News 67, 123; 70, 101) vom Verf. an- 
vegebenen Methode zur Bestimmung des Harnstofis als gasfirmigen Stickstoff 
werden Tabellen gebracht, deren Benutzung jede Korrektur flir Druck, Tem 
peratur und ‘Tension des Wasserdampfes erspart. Moraht. 


Uber das Hamburger Leuchtgas, von M. Dennsrepr und ©. Anrens. (Jehrd 
Hamb. Wiss. Anst. 9, 1—88. Nach eingesandtem Sonderabdruck.) 
Diese in gasanalytischer Beziehung héchst interessante Arbeit filhrt zu 
den folgenden Schliissen: 1. Der im Leuchtgas enthaltene Schwefel wird so 
wohl in der leuchtenden wie in der entleuchteten Flamme vollstindig oder doch 
fast vollstindig zu freier Schwefelsiiure verbrannt; auf ‘die Bildung derselhen 
sind die sechiidlichen Einwirkungen des brennenden Leuehtgases auf Pflanzen 
und andere organische Stoffe zuriickzufiihren. 2. Das bei der Verbrennung des 
Leuchtgases auftretende saure Ammoniumsulfat entsteht aus dem im Leuchtgas 
stets noch spurenweise vorhandenen Ammoniak. Das Ammoniak tritt nicht 
von aufsen aus der Luft hinzu und bildet sich auch nicht in der Flamme, 
weder in der leuchtenden, noch in der entleuchteten, aus dem Stickstoff der 
Luft oder des Gases. Absichtlich dem Leuchtgase zugesetztes Ammoniak wird 
sowohl in nicht leuchtender, wie in der leuchtenden Flamme griifstenteils, aber 
nie ganz vollstindig verbrannt. 3. Es gelingt daher nicht, durch fiberschiissig 
dem Leuchtgase zugesetztes Ammoniak die Schwefelsiiure vollstindig in saures 
oder gar neutrales Ammoniumsulfat tiberzufiihren. Zwar wird das der Ver- 
brennung entgangene Ammoniak schon in der Flamme mit der entstandenen 
Schwefelsiiure zusammentreten, aber alsbald im fiusseren Flammenrande wieder 
dissoziiert werden; die getrennten Ammoniak- und Schwefelsiiuremolekiile werden 
sich in der Luft nur unter giinstigen Umstiinden wieder zusammenfinden, das 
fliichtigere Ammoniak auch leichter durch die natiirliche Ventilation abgefiihrt 
werden. 4. Es erscheint trotzdem nicht ganz ausgeschlossen, dafs namentlich 
schwefelirmeren Gasen durch Zufiihrung von Ammoniak ein Teil seiner Schid- 
lichkeit durch Bildung von Ammoniumbisulfat genommen werden kann; denn 
die Schidlichkeit des Schwefels im Leuchtgas wiichst nicht proportional seiner 
Menge, sondern in stiirkerem Verhiiltnis. Bei sehr geringem Schwefelgehalt, 
wie er in den meisten deutschen Steinkohlengasen vorkommt, kann daher durch 
das in Spuren stets vorhandene und der Verbrennung entgehende Ammoniak 
die an sich schon unbedeutende Menge der gebildeten freien Schwefelsture 
wesentlich herabgedriickt und somit die Schiidlichkeit herabgemindert werden. 
Bei einem an Schwefel sehr reichen Leuchtgase kommen dagegen die im Gase 
vorhandenen Spuren von Ammoniak kaum in Betracht. Moraht. 


Ein Kondensator fir Probierrohre, von C. J. Brooxs. (Chem. News 70, 239.) 
Vergl. Figur im Original. 
Ein elektrischer Ofen fiir den Vorlesungstisch, von H.N. Waxren, (Chem. 
News 70, 235 —236.) 
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Uber ein Quecksilberthermometer mit Fernbeobachtung durch elek. 
trische Ubertragung, von M. Escuennacen. (Zeitschr. Instrum. Kun, 
14, 398—404.) 

Uber die Beziehung hochgradiger Quecksilberthermometer aus Jenaer 
Glas 5911! auf das Luftthermometer zwischen 300 und 500 Grad. 
von Atrons Mautxe. (Wied. Ann. 53, 965—999.) 

Zwei neue Kalorimeter zur Kohlenstoffbestimmung, von Ware (. 
M’Miitan. (Stahl und Bisen |1894| 14, 1073—1074.) 

Aus den Abbildungen der Originalmitteilung verstindlich. Rosenheim. 

Nutzbarmachung der chemischen Energie der Kohle als Elektricitit, 
von F. WUsr. (Stahl und Hisen |1894| 14, 973—976.) 

Notiz iber den Warmeverlust durch unvollstandige Verbrennung, y» 
W. A. Dixon. (Chem. News 70, 248.) 

Wahrend der Verlust an Kohle durch den Rauch (vergl. Tatiock, /)ies, 
Zeitschr. 7, 441 RB.) allerdings sehr unbedeutend ist, findet ein grofser W irme- 
verlust infolge des Zuges im Schornstein statt. Moraht. 
Zur Kenntnis der artesischen Wasser in St. Petersburg, von Tu. Grosser. 

(Bull. Acad. Petersburg, Nouv. Série, 4, 131—161.) 

Der erste artesische Brunnen wurde in Petersburg 1863 in der Anstalt 
zur Anfertigung der Staatspapiere erbohrt und das Wasser dieses Brunnens 
seiner Zeit von H. Srrove untersucht. Im Jahre 1892 wurde zu technischen 
Zwecken im Hofe des Petersburger Technologischen Instituts ein artesischer 
Brunnen gebohrt, welcher dem Verf. die dufsere Veranlassung zur Ausfiihrung 
seiner Studien gab, um so mehr, da seit Srruves Arbeit keine weitere volistindige 
Untersuchung der Petersburger artesischen Wasser unternommen worden ist. 
Das erste Wasser entstieg, nachdem Schichten von Sand, blauem und hell- 
grauem Thon und wieder Sand passiert waren, in einer Tiefe von 100 Fuls, von 
der Oberfliiche gerechnet, alsdann passierte man eine 292 Fuls miichtige Schicht 
von bliiulichgrauem Thon und eine diinne Schicht von feinkérnigem Sandstein, 
um zum zweiten Mal in einer Tiefe von 413'/, Fuls auf Wasser zu_stolsen; 
nachdem man nun folgeweise durch grauen Thon, grauen Sandstein mit Spat- 
eisenstein (72 Fuls miichtig), griinlich- und rétlichgrauen Thon, glimmerhaltigen 
Sandstein- und sandsteinartigen Thon durchbohrt, gelangte man schliefslich in 
einer Tiefe von 553 Fuls auf weilsen Quarzsandstein mit Wasser, welches in 
geniigender Menge hervorsprudelte. Die Temperatur dieses Wassers beim Aus- 
strémen aus dem Rohr betrug im Mittel +11.1° C., bei einer Temperatur der 
Aufsenluft von +2.3°, (im Oktober 1892); das Wasser ist vollkommen krystall- 
klar, geruchlos, besitzt einen stark salzigen und zugleich faden Geschmack, 
beim Kochen entlifst es Kohlensiiure unter Abscheidung von neutralen Karbo- 
naten; spez. Gewicht bei +18°=1.0029. Die Reaktion des ungekochten Wassers 
ist ziemlich stark (Lackmus-) alkalisch und bleibt es auch bei langerem Kochen. 
Die Analyse ergab in 100000 g Wasser: 


Gesamtriickstand nach dem Trocknen bei 180° . . . 3888.233¢ 
Org. Substanz: 100000 g¢ Wasser verbrauchten im Mittel 1.66 g KMnO, 


Gesamtkohlensiiure im Mittel . . . ..... =. =. 11.250¢ 

Véllig freie Kohlensiure. . .... .. =... . 6 LIS4g 
Salpetersiiure N,O, im Mittel . . . ... ... «. OT7386¢g 
Salpetrigsiure es oe A © 6, © if cms a cron 
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In unbestimmbarer Menge: Thonerde, Blei, Mangan, Lithium, ‘Titanséure, 
Phosphorsiiure und vielleicht Fluor. 


Der Trockenriickstand von 388.233 g zerfillt in folgende Bestandteile: 


BaSO, .. ... 0.256¢ Cee. ce a 3 9.041 ¢ 
CaSO, . . . . 0.646 ick, Fan a oe 2 0.558 g¢ 
MgBr, . .. . 0.7388¢ | ee Wid ol G 0.700 & 
CaCl, .... 28814g@ | MgCl. ... 26.086¢ 


KNO, .... 1878g | NaCl... . 819.000¢ 
RT I a ee L.864¢ 





386.402 g. 
Fine im Mai 1893 aufs neue entnommene und analysierte Wasserprobe 
ergab im Gegensatz zu dem obigen Resultate Abwesenheit von Salpetersiure. 


Des weiteren giebt der Verf. noch eine tabellarische Zusammenstellung 
simtlicher bisher bekannt gewordenen Analysen von artesischen Wassern in 
Petersburg, auf Grund derer sich ergiebt, dafs diese Wasser in ihrer Zusammen 
setzung wesentlich von einander abweichen, ohne dafs ein Zusammenhang der 
Zusammensetzung mit der Tiefe oder relativen Lage der Brunnen deutlich zu 
Tage tritt. Walden. 


Die Bedeutung von Nitriten in Trinkwassern, von P. L. Astanoonov. 
(Chem. News 70, 236—238.) 


Aus den Berichten der Kommission fir Erforschung des éstlichen Mittel- 
meeres: Chemische Untersuchungen im ostlichen Mittelmeer, von 
Konrap Narrerer. (Monatsh. Chem. 15, 530—595.) 


Die Gegenwart von Vanadin im Atznatron des Handels, von H. L. Rost. 
son. (Chem. News 70, 199.) 
100 g Atznatron des Handels enthielten 0.0376 ¢ V,O, oder 0.0211 g 
Vanadin. Moraht. 


Uber elektrolytische Kupfergewinnung in den Vereinigten Staaten von 
Nordamerika, von C. A. Herina. (Berg- Hiittenm. Zeitg. |1894) 53, 
431—433.) 


Uber die Harte- und Elasticitatsverhaltnisse des Glases, von F. Aver- 
BpacH. (Wied. Ann. 53, 1000—1038.) 


Verunreinigungen des Aluminiums des Handels, von H. Morssan. (Dull. 
Soe. Chim, (3) |1894] 12, 1021—1024.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 7, 186. 


Untersuchungen iiber moderne Explosivstoffe, vorliufige Mitteilung, von 
Wittiam Macwas und E. Risrort. (Proc. Roy. Soc. 56, 8—19.) 


Untersuchungen iiber Explosivstoffe, vorliufige Notiz, von A. Nosie. (roe. 
Roy. Soc. 56, 205—221.) 


Die Einwirkung von Licht auf bleichende Farben, Komitébericht von T. 

- E. Tuorre, J. J. Hommer, W. H. Perxix, W. J. Russert, W. ve W. 

Asney, W. Srrovp und R. Merpora. (Chem. News 70, 154—155, 169 
110, 188—185.) 
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Die Bestimmung des Schwefels in Pyriten, von Frank Jonnson. (Chey, 
News 70, 212.) 
Vor der Fillung mit Chlorbaryum wird das Ferrisalz zu Ferrosalz dure} 
Kochen mit Natriumhypophosphit reduziert, wodurch zugleich die letzten Spurey 
von Salpetersiure zerstért werden. Moraht. 


Zur Bestimmung von Schwefel in Eisen, von M. A. Reis. (Stahl und Pisen 
1894! 14, 963—966.) 
Praktische Vorschriften zur Ausfiihrung der Schwefelbestimmung vermit 
telst Oxydation des aus Eisen entwickelten Schwefelwasserstoffs durch yor- 
gelegtes ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd. Rosenheim 


Untersuchungen tuber die Bestimmung des Phosphors in den Eisenhiitten. 
produkten, von P. Benazer. (Bull. Soc. Chim. {3} [1894] 12, 1083—1091. 


Vergleichung der verschiedenen Behandlungsweisen des gefiillten Phos. 
phormolybdates. 1. Bestimmung auf gewogenem Filter. 2. Gliihen bei 400 
bis 500°. 3. Kalorimetrische Bestimmung nach Reduktion durch Zinnchloriir. 
4. ‘Titration der durch Zink reduzierten Molybdinsiiure durch Permanganat. 
Verf. erhilt gegeniiber zahlreichen entgegenstehenden Angaben bei allen diesen 
Methoden gute Resultate. Rosenheim. 


Biicherschau. 


Einfihrung in das Studium der qualitativen chemischen Analyse, yo: 
Cart Friepnem. Achte, giinzlich umgearbeitete Auflage von C. F. 
Rammecseercs Leitfaden der qualitativen chemischen Analyse. Berlin, 
Cant Haper, 1894. 347 Seiten. 

Das vorliegende Buch verfolgt in erster Linie das Ziel, dem Studierenden 
das Verstiindnis der theoretischen Grundlagen der qualitativen Analyse zu er 
schliefsen und damit sein Interesse fiir den Gegenstand zu erwecken. Mit 
Recht wird in der Vorrede hervorgehoben, dafs bei der Ausbildung unserer 
jungen Chemiker auf die anorganische Chemie im allgemeinen und auf die mit 
ihr im innigsten Zusammenhang stehende analytische im besonderen, hiéiutig, 
vielleicht sogar meist, zu wenig Zeit und Miihe verwendet wird. In Wahrheit 
beschriinkt sich nicht selten die ganze Ausbildung in diesem wichtigen Zweige 
unserer Wissenschaft auf die ersten zwei Semester des chemischen Praktikums 
mit ihrem nicht immer regelmiifsigen Besuch des Laboratoriums, vielleicht noc! 
ergiinzt durch das ,,Belegen“ der Vorlesung iiber analytische Chemie. Rec)ne' 
man noch hinzu, dafs die eigentliche Leitung der analytischen Arbeiten a» 
vielen Orten in den Hinden ganz junger Kriifte liegt, die der piidagogisch 
nicht leichten Aufgabe einer systematischen und logischen Behandlung ‘es 
Gegenstandes in theoretischer und praktischer Hinsicht mit dem besten Willen 
nicht gewachsen sind, so wird es nur zu begreiflich, dafs nicht wenige Ube 
miker am Schlusse ihres Studiums der nétigen analytischen (auch sticlio 
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metrischen) Selbstiindigkeit und Sicherheit ermangeln, eine Liicke, die sich im 
spiteren Leben nur zu oft fiihlbar macht. 

Die jetzige Art der Ausbildung der Chemiker bringt die Gefahr mit sich 
dafs dieselben in der praktischen Thiitigkeit im Laboratorium das « und 
ihrer Aufgabe sehen und in dem Besuch der spezielleren Vorlesungen mehr 
nur einen Akt der Héflichkeit gegen ihre Lehrer erblicken; das héusliche Stu 
dium aber wird (was ja zum guten Teil in der kérperlichen Abspannung von 
der Laboratoriumsarbeit begriindet sein mag) meist auf ein sehr bescheidenes 
Mals beschriinkt. 

Fiir die analytische Chemie hat es nun bis vor nicht gar langer Zeit an 
einem wirklichen ,,Lehrbuch“ gefehlt, das bei nicht zu grofsem Umfange als 
eine Ergiinzung der ,,Leitfaden“ und als Nachhilfe beim Durcharbeiten der 
Vorlesungen tiber analytische Chemie oder als ihr Ersatz hitte dienen kénnen 
Menscnorkins ,,Analytische Chemie“ hat fiir ein weiteres Gebiet diese Richtun 
eingeschlagen, das vorliegende Werk Friepuems verfolgt den gleichen Zweck 
fiir die qualitative Analyse. 

Die Anordnung des Stoffes ist ja in der analytischen Chemie bis zu einem 
gewissen Grade gegeben, und so finden wir auch hier die analytische Syste 
matik zu Grunde gelegt. Die hiiufigeren Vertreter der einzelnen Gruppen vow 
Jasen und Siéiuren werden in ihren analytisch wichtigen Reaktionen eingehender 
besprochen, daran schliefSt sich der analytische Gang, wobei die zwar sehr 
iibersichtliche, aber leicht zu handwerksmilsigem Arbeiten fiihrende tabellarisely 
Form vermieden ist, und endlich eine kurze Ubersicht der Reaktionen seltenerer 
Elemente. 

Die betreffenden Vorgiinge sind bei den einzelnen Stoffen durch Wort und 
Formel erliutert, und zwar im grofsen und ganzen zweckentsprechend und mit 
Geschick. Im einzelnen wiiren wohl einige Ausstellungen zu machen; so wird 
fiir den Anfinger, fiir den ja das Buch auch geschrieben ist, die volle Struktur 
formel der Weinsiiure nach Ansicht des Ref. besser durch C,H,O,.H, ersetzt, 

I 
wihrend andererseits Formeln wie CaH,C,O, |statt Caj/HCQO,),| und R.P,O, 


Il 
statt R,(PO,),| auch fiir das Auge des Geiibteren etwas Fremdartiges haben. 


Die anorganischen Strukturformeln, die ja an und fiir sich der Willkiir ziem- 
lich weiten Spielraum lassen, haben fiir den Zweck des Buches vielleicht zu 
viel Verwendung gefunden; Siitze wie der auf 8. 47: ,,Das Aluminium ist ein 
vierwertiges Metall“ lassen sich doch kaum mehr aufrecht erhalten. Auch an 
einigen anderen Stellen liefsen sich Fragezeichen anbringen oder die Feile an- 
legen, wie z. B. die Weinsiiure auch als Weinsteinsiure, das saure Kaliumtar- 
trat als weinsteinsaures Kalium und Kali vorkommt, was fiir den Anfiinger 
Zweifel mit sich bringen kann. Derlei kleine Unebenheiten lassen sich am 
leichtesten bei praktischem Gebrauche des Buches entdecken und verbessern; 
mige ihm ein solcher in dem verdienten Malse zu teil werden. Seubert. 


Chemiker-Kalender 1895, von Dr. Rupoir Brepermany. Berlin, Verlag von 
JuLius SPRINGER. 

Auch die neue Auflage des Chemiker-Kalenders, welcher nunmehr den 

sechzehnten Jahrgang erlebt, wird wegen seiner lange bekannten Vorziige nicht 
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nur dem wissenschaftlich arbeitenden Chemiker, sondern auch jedem in de, 
Technik thitigen Fachgenossen willkommen sein, zumal die diesjibrige Avg. 
gabe wertvolle Ergiinzungen aus namhaften Federn bringen konnte. Auch die 
mitgegebene Beilage wird als ein fiir den geringen Umfang iiberraschend jp. 
haltreiches Nachschlageheft gar manchem von Nutzen sein. Moraht. 


Logarithmische Rechentafeln fir Chemiker, von Dr. F.W. Kisrer. Leipziy, 
Verlag von Verr & Comp. 

Das Biichelchen enthilt trotz seines geringen Umfanges alles, was beim 
chemischen Rechnen erforderlich ist. Die gesonderte Anordnung in Tafeln und 
Erliuterungen dazu macht es nicht nur fiir den geiibteren Chemiker leicht, 
ebenso schnell wie genau alle analytischen Daten zu berechnen, sondern giebt 
auch dem Anfinger eine vortreffliche Anleitung an die Hand, die gleiche Fiihig- 
keit mit grofser Leichtigkeit sich anzueignen. Besondere Zeitersparnis beim 
Rechnen erméglichen die zahlreichen ,,Faktoren“ in Tafel VI, das sind Zahlen, 
mit welchen man das Gewicht eines Niederschlages oder dergl. zu multiplizieren 
hat, um ohne weiteres das Gewicht eines seiner Bestandteile zu erhalten. 
Moraht. 
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GERHARD Kriss 7. 


Schon nach wenigen Jahren ilres Bestehens ist der 
Zeitschrift fiir anorganische Chemie die schmerzliche Ver- 
pilichtung erwachsen, ihren Lesern die Trauerbotschaft 
von dem friihen Hinscheiden ihres Griinders zu bringen. 
GERHARD Kriss ist am 3. Februar nach lingerem Leiden 
infolge einer perniziésen Animie sanft entschlafen. Durch 
seinen Heimgang hat ein schwerer Verlust unsere Wissen- 
schaft und insbesondere diese Zeitschrift betroffen. 

GERHARD Kriss wurde am 14. Dezember 1859 zu 
Hamburg als Sohn des bekannten Optikers E. J. Kriss, 
des damaligen Inhabers des in weiten Kreisen  hoch- 
geschitzten optischen Instituts A. Kriss, geboren. Seine 
Vorbildung erhielt er auf dem Realgymnasium des Jo- 
hanneums seiner Vaterstadt, woselbst er zu Ostern 1879 
das Zeugnis der Reife erwarb. Nunmehr widmete er sich 
ganz dem Studium der Chemie, fiir welche Wissenschaft 
er schon als Schiiler reges Interesse bewiesen hatte. Zum 
Sommersemester 1879 ward er als Student an der Miin- 
chener Ludwig-Maximilians-Universitit immatrikuliert und 
blieb dieser Hochschule bis auf zwei kurze Unterbrechungen 
zunichst als Schiiler, dann als Lehrer sein Leben lang 
treu. Das Sommersemester 1881 verbrachte er zu Heidel- 
berg, um sich als Schiiler Roserr Bunsens in seinem 
Fache weiter auszubilden. Im Herbst desselben Jahres 


kehrte er nach Miinchen zuriick; schon jetzt besafs er, 





Z. anorg. Chem. VIII. 17 
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dank seines Fleifses und seiner Liebe zur erwithlten Wissenschaft. 
so reiche Kenntnisse, dafs ihn CLEMENS ZIMMERMANN, sein ebenfalls 
so jung verstorbener Lehrer und Freund, zu seinem Unterriclits. 
assistenten machte. Am 6. Dezember 1883 erwarb GeruHarp Kriss 
an der Miinchener Universitit summa cum laude den Grad eines 
Doktors der Philosophie mit einer Dissertation iiber die Schwefel- 
verbindungen des Molybdiins. In den zur Promotion aufgestellten 
und 6ffentlich verteidigten Thesen, sowie auch in der Quaestio in- 
auguralis: ,,Die Fortschritte der Spektralanalyse“ findet sich schon 
deutlich der Keim fiir spiitere Arbeiten, sowie die Forschungsrich- 
tung, welcher sich der junge Gelehrte in der Zukunft zuwandte. Am 
2. November 1886 erwarb sich Krtss mit einer Habilitationsschrift: 
Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Goldes* die venia legendi 
an der Universitit. Um seinen Gesichtskreis zu erweitern, begab 
er sich zuniichst fiir den Winter 1886/87 nach Stockholm; hier 
lernte er unter Anleitung von L. F. Nison in reger gemeinsamer 
Arbeit in der schwierigen Forschung iiber seltene Erden heimisch 
werden. Dem grolsen schwedischen Gelehrten, seinem hochverelrten 
Lehrer und flteren Freunde, hat der Verblichene bis in die letzten 
Tage seines Lebens die treueste Verehrung und wirmste bewun- 
dernde Liebe im Herzen bewahrt. Nach Miinchen zuriickgekehrt 
begann fiir den friiheren Schiiler der Ludovica-Maximilianea eine 
Lehrthitigkeit an der gleichen Hochschule, welche fiir den Lehrer 
ebenso befriedigend, wie fiir seine zahlreichen Schiller fruchtbringend 
war. Zu Ostern des Jahres 1889 vermihlte sich Kriss mit einer 
Tochter des Miinchener Physiologen Geheimrat Carn von Vorr. Am 
16. Mai 1890 wurde dem bisherigen Privatdozenten, nachdem er 
vorher einen Ruf an die John-Hopkins-University in Baltimore aus- 
geschlagen hatte, die verdiente Beférderung zum aulserordentlichen 
Professor an der Universitit zu teil, eine Stellung, welche ihn so 
sehr befriedigte, dafs er einen spiiter an ihn ergangenen Ruf als 
Professor und Direktor des Staatslaboratoriums seiner Vaterstadt 
Hamburg ablehnte. Schon lange vor seiner Ernennung zum Pro- 
fessor hatte ihm der Vorstand des Miinchener Universititslabora- 
toriums, Geheimrat von Baryenr, die selbgtiindige Leitung eines Teiles 
der anorganisch-chemischen Abteilung des obigen Laboratoriums 
iibertragen. Im Oktober 1894 machten sich die Anzeichen der téd- 
lichen Erkrankung bemerkbar, gegen welche der energische Mann 
bis in das jetzige Jahr hinein ankiimpfte, ohne seine Berufspflichten 
zu vernachlassigen. Er starb im jugendlichen Alter von 35 Jahren 
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und hinterliefs eine trauernde Wittwe nebst zwei kleinen ‘Téch- 
terchen. 

Seine zahlreichen Schiiler liefsen es sich nicht nehmen, ihrer hohen 
Verehrung und dankbaren Liebe, welche sich der Verstorbene dureh 
seinen wertvollen Rat dem ilteren, durch sein stets hilfshbereites 
Entgegenkommen dem jiingeren gegeniiber in aller Herzen erworben 
hatte, auch durch ein iiulseres Zeichen am Grabe ihres Lehrers 
Ausdruck zu geben. 

Wohl war GrerHuarp Kriss auch die organische Chemie nicht 
fremd; sein Hauptinteresse und den bei weitem grilsten ‘l'eil seiner 
Zeit und Arbeitskraft wandte er indes, dem Beispiele CLemens 
ZiIMMERMANNS folgend, rein anorganischen und physikalisch-chemischen 
Problemen zu. Er hat durch seine Arbeiten unsere Kenntnisse auf 
dem von vielen gern gemiedenen Gebiet der anorganischen Chemie 
wesentlich erweitert. Der Leser findet am Schlusse ein Verzeichnis 
aller von G. Kriss herriihrenden Veriéffentlichungen; hier sei nur 
auf die wichtigsten Resultate seiner nur so kurz bemessenen Schaffens- 
zeit hingewiesen. Dahin gehéren die schon erwiihnten Arbeiten iiber 
(ie Schwefelverbindungen des Molybdiins und iiber das Atomgewicht 
des Goldes; namentlich durch letztere Abhandlung ist die Grélse 
jener Konstante fiir das Gold endgiiltig festgestellt. Dahin gehéren 
ferner die wertvollen Untersuchungen iiber das Chrom, iiber Eisen- 
doppelrhodanide, iiber die Kupfersiure, iiber die Halogen- und 
Schwefelverbindungen des Goldes, iiber die Schwefelverbindungen 
des Vanadins und andere. Durch alle diese Arbeiten, welche er 
teils allein, teils mit seinen Schiilern ausfiihrte, ist die Zahl der 
uns bekannten Verbindungen obiger Elemente wesentlich vermelhrt 
worden. Hervorzuheben sind ferner die gemeinsam mit L. fF. Niuson 
ausgefiihrten sorgfiltigen Atomgewichtsbestimmungen des Thoriums, 
durch welche der Platz dieses Elementes im periodischen System 
endgiltig bestimmt wurde. Auch das Beryllium bildete den Gegen- 
stand einer eingehenden Untersuchung, die Kriss gemeinsam mit 
H. Moranr unternahm. Er hatte beobachtet, dafs auch die reinste 
Beryllerde, selbst das von L. F. Nuwson zur Ermittelung des Aqui- 
valentes jenes Elementes benutzte Priparat,! sich zwar in den 
meisten Séiuren ganz farblos, in konzentrierter Salzsiiure jedoch mit 
griinlich-gelber Farbe liste. Die Wahrscheinlichkeit der Annahme, 
dafs reines Beryllium auch eine farblose Chloridlésung liefern 


' Wie eine seiner Zeit von L. F. Nizson freundlichst tibersandte Probe 
erwies, 
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miisse, veranlafste die erwaihnte Untersuchung, in deren Verlauf 
nach zahlreichen Versuchen auch die Darstellung grofser Mengep 
einer Beryllerde gelang, welche sich nunmehr auch in konzentrierter 
Salzsiiure voéllig farblos léste. Mit diesem Material ausgefiihrte sorg- 
faltige Aquivalentgewichtsbestimmungen ergaben als Atomgewicht des 
Berylliums einen um 0,05 geringeren Wert als die von Nitson fiir 
die gleiche Konstante ermittelte Zahl. 

Betrichtliche Miihe und Zeit wandte GerHArD Kriss gemeinsam 
mit F. W. Scumepr dem Nickel und Kobalt zu. Als sie, dem Bei- 
spiele Cy. Wiykiers folgend, zur Ermittelung des Atomgewichtes 
jener Elemente die Metalle auf neutrale Goldchloridlésungen! ein- 
wirken liefsen und aus der Menge des dadurch ausgefallten Goldes 
obige Konstanten berechneten, fanden sie stets schwankende Werte. 
Da sie nun einerseits zu jenen Versuchen ein Kobalt und Nickel 
benutzt hatten, zu dessen Darstellung die reinsten, von Cx. ZimMer- 
MANN aus seiner Arbeit iiber die Atomgewichte von Nickel und 
Kobalt hinterlassenen Salze als Ausgangsmaterial gedient hatten, 
da sie andererseits beim Auswaschen ihrer Goldfillungen an den 
Waschwissern eigentiimliche Fiarbungserscheinungen wahrnahmen, 
aus diesen eine griinlich-gelbe Chloridlésung mit auffallenden ana- 
lytischen EKigenschaften gewannen und dann auch aus kiuflichen 
Nickel- und Kobaltsalzen die gleichen gefirbten, nickel- und kobalt- 
freien Lésungen darstellen konnten, — so waren sie geneigt zu 
glauben, einem noch unbekannten, im Nickel und Kobalt vorhan- 
denen Elemente auf der Spur zu sein. Sie stiefsen mit dieser An- 
nahme auf vielfachen Zweifel; namentlich CuEMENS WINKLER hob 
hervor, dafs geschlimmtes oder gesintertes und nicht geschmolzenes 
Nickel und Kobalt ganz unabhingig von der Darstellungsweise stets 
eine alkalische Beimengung enthalte, und es gelang ihm, aus dieser 
Beimengung den meisten der von Kriss und Scumipr beobachteten 
Erscheinungen eine fafsliche Erklirung zu geben. Diese selbst 
haben auch freimiitig bekannt, dafs sie zur Zeit noch nicht imstande 
seien, iiber die Natur des vermuteten neu gefundenen Grundstofles 
genauen Aufschlufs zu geben. An die Diskussion iiber die Einheit- 
lichkeit des Kobalts und Nickels kniipften sich als eine Folge der- 
selben zahlreiche Neubestimmungen der Atomgewichte dieser Ele- 
mente, ausgefiihrt teils von Krtss und Scumipr selbst, teils von 


' Wiyxrer benutzte zum gleichen Zwecke neutrale Goldnatriumchlorid 
losungen. 
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CuemENS WINKLER und anderen Forschern. Diese Arbeiten haben 
die vom periodischen System vorausgesetzte Verschiedenheit der 
Atomgewichte beider Metalle experimentell unzweifelhaft festge- 
stellt. 

Kinen grolsen Teil seiner Zeit und seiner Arbeit widmete Gen- 
uarD Kriss auch den Untersuchungen iiber seltene Krden. Die 
Erfolge, welche diese Versuche mit sich brachten, erweisen, wie 
fruchtbringend der Unterricht L. F. Nriusons fiir den jiingeren Kol- 
legen war. Von Meisterhand gefiihrt, hatte sich Kriss schnell aut 
diesem schwer zugiinglichen und verworrenen Gebiet heimisch ge- 
macht. Wie miihsam die seltenen Erden zu bearbeiten und welche 
Schwierigkeiten zu besiegen sind, um unsere Kenntnisse fiber diese 
merkwirdigen Kérper auch nur um einen kleinen Schritt weiter- 
zubringen, davon wird sich vielleicht der diesem Arbeitsfelde Fern- 
stehende nur schwer ein Bild entwerfen kiénnen. Deshalb sind die 
zahlreichen von Kriss teilweise mit seinen Schiilern ausgefiihrten 
Arbeiten iiber verschiedene seltene Erden ungemein wertvoll. Er 
wies zuniichst nach, dals zur Identifizierung einer derselben die 
spektralanalytische Forschung, die beobachtete Gleichheit der Ab- 
sorptionsbanden, nicht geniige, dafs aus der Identitiit der Absorptions- 
erscheinungen nicht ohne weiteres die Gleichheit der untersuchten 
Erden folge. Deshalb identifizierte er in seinen spiiteren Arbeiten 
eine jede Erde stets zuniichst durch Ermittelung ihres Aquivalent- 
gewichtes, um erst dann zur optischen Untersuchung tiberzugehen. 
Erst wenn mehrere Fraktionen einer solchen Erde bei gleichen 
optischen Erscheinungen das gleiche Aquivalent lieferten, hielt er 
dieselbe fiir einheitlich. Das Prinzip des fraktionierten Fallens und 
Lisens, das sich zur Darstellung reiner seltener Erden ja schon 
bewihrt hatte, wandte Kriss mit Vorliebe an und fihrte es bei 
seinen Untersuchungen mit strenger Konsequenz durch. In einer 
kurzen Mitteilung von ihm finden wir oft Hunderte von Fraktionie- 
rungen mit wenigen Worten erwihnt; und von jeder Fraktion wurde 
auch deren Aquivalent ermittelt. War dann mit dem einen Reagens 
in zahlreichen Fraktionen die konstante Aquivalenz einer seltenen 
Erde schliefslich erreicht, so fand Kriss ein anderes Fiallungsmittel, 
wie Anilin und salzsaures Anilin, mit Hilfe dessen er durch fraktio- 
nierte Behandlung das vorher scheinbar einheitliche Material von 
neuem zerlegte. Welche Fiille von Miihe und Arbeit ein solches 
Unternehmen erfordert, kann man sich leicht vorstellen. Grrnanp 
Kriss hat diese Miihe nicht gescheut, und seinem fleifsigen Schaffen 
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ist es gelungen, iiber die Natur vieler dieser riatselhaften Elemente. 
die wir ,seltene Erden* nennen, wesentliches Licht zu verbreiten, 

Neben seinen vielseitigen anorganischen Arbeiten wandte Kniss 
stets, bis in die letzte Zeit seines Lebens hinein, der spektroskopischey 
Forschung sein volles Interesse zu. Es war wohl einerseits die rege 
Beschiftigung mit den seltenen Erden, mit welcher ja Spektral- 
untersuchungen unzertrennbar verkniipft sind, andererseits die An- 
regung und Unterstiitzung, welche er bei Vater und Bruder in der 
Beschaffung und Konstruktion der dazu nétigen Instrumente fan, 
die ihn mit Kifer thiatig sein liefsen fiir die Anwendung der spektral- 
analytischen Methoden in der Chemie. Wie ernst dieses sein Be- 
streben war, erweisen die zahlreichen spektrophotometrischen Arbeiten 
des Verstorbenen, die im Titel im nachfolgenden Verzeichnis ange- 
fiihrt sind. Die bedeutenden Fortschritte sowohl der qualitativen, 
wie namentlich der quantitativen Spektralanalyse, welche dieser 
Zweig der Wissenschaft in den letzten Jahren erfahren hat, sind 
nicht zum wenigsten GERHARD Kriss zu verdanken. 

Auch als Verfasser von Lehrbiichern hat sich Kriss einen be- 
kannten Namen gemacht. Im Jahre 1891 erschien im Verlage von 
Leopotp Voss in Hamburg das Werk: ,,Kolorimetrie und quantita- 
tive Spektralanalyse“ von G. und H. Kriss. In demselben hat Grr- 
HARD Kriss in Gemeinschaft mit seinem Bruder Dr. Hueco Kriss 
ein Buch geschaften, das in Fachkreisen schnell beliebt und geschiitzt 
wurde. Im gleichen Verlage erschien im Jahre 1892 das kleine 
Werk von Geruarp Kriss ,Spezielle Methoden der Analyse“, wel- 
ches bei den Fachgenossen solche Anerkennung fand, dafs schon 
nach Verlauf eines Jahres eine zweite Auflage nétig ward. Da- 
neben fand er noch die Zeit, in dem neu gegriindeten ,,Jahrbuch der 
Chemie“ wihrend der ersten Jahre von dessen Bestehen iiber die 
Fortschritte der anorganischen Chemie zu berichten und so auch 
seinerseits beizutragen zu dem schénen Erfolg, welchen sich jene 
Schépfung Richarp Meryrrs so rasch erworben hat. Das schénste 
Denkmal aber hat sich Kriss dadurch gesetzt, dafs er fiir jenen 
Zweig der Wissenschaft, welchem er den gewichtigsten Teil seiner 
Arbeit zuwandte, im Jahre 1892 ein eigenes Organ ins Leben riel. 
Er hat lange und gewissenhaft bei sich iiberlegt, ob er durch Griin- 
dung eines anorganischen Spezialjournals der Chemie Nutzen bringe, 
ob die Vermehrung der an sich schon zahlreichen chemischen Fachi- 
blitter um ein weiteres auch gedeihlich sei. Die Erwigungen indes, 
welche er selbst der ,,Zeitschrift fiir anorganische Chemie ,zur Kin- 
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fihrung* mit auf den Weg gab, fiihrten zur Verwirklichung seines 
streng bedachten Planes. Mag sich auch anfangs vielleicht mancher 
Fachgenosse nicht besonderen Nutzen von der Griindung eines neuen 
Fachblattes versprochen haben, die Mehrzahl der Anorganiker des 
In- und Auslandes kam dem Unternehmen bereitwillig entgegen. 
Von den verschiedensten Seiten gingen Kriss warme Krmutigungen 
zm, und der schéne Erfolg, welchen sich das junge Blatt in kurzer 
Zeit erwarb, hat den Uberlegungen seines Griinders vollauf recht 
gegeben. Neben dem grofsen Fleilse, der zielbewulsten Mnergie wad 
der unermiidlichen Arbeit des Verblichenen verdankt die ,,Zeitschrifl! 
fiir anorganische Chemie“ der gerne gewiihrten Unterstiitzung und bOr- 
derung der Fachgenossen ihr Gedeihen. Dieselbe hat unter der 
sorgsamen Leitung von GrrHarD Kriss im Laufe weniger Jahre 
eine unbestritten angesehene Stellung in der chemischen Wissen- 
schaft errungen. 

So hat denn GrerHarp Kriss trotz der kurzen Schaflenszeit, 
welche ihm das Schicksal vergénnte, dafiir gesorgt, dafs sein Name 
in der Wissenschaft unvergessen bleiben wird. Im besonderen werden 
alle, welche ihn kannten und welche sich als seine Schiiler oder 
Mitarbeiter des Umgangs mit ihm erfreuten, dem Verstorbenen treues 
und warmes Gedenken im Herzen bewahren. Denn die Liebens- 
wiirdigkeit seines Verkehrs, das freundliche Interesse an den Arbeiten 
der ihm Nahestehenden, die stete Bereitwilligkeit, mit Rat und That 
zu helfen, gewannen ihm rasch die aufrichtige Verehrung und dank- 
bare Liebe seiner Umgebung. Er hat es verstanden, allen seinen 
Mitarbeitern und Schiilern nicht nur der férdernde Lehrer, sondern 
auch der helfende erfahrene Freund zu sein. Daneben war er uns 
allen das Vorbild eines rastlosen Arbeiters, des gewissenhaften For- 
schers, des unermiidlich thitigen Gelehrten. Die hohen Anforderungen, 
welche GerHARD Kriss an das eigene Selbst, an die eigenen Lei- 
stungen stellte, trugen vielleicht dazu bei, die Lebenskraft des 
strebsamen Mannes so friihzeitig zu erschépfen. Ich weifls dem ge- 
schiedenen Lehrer und Freunde nichts Besseres ins friihe Grab nach- 
zusenden, als folgende Worte aus einem Briefe seines Bruders: ,,Kr 
hat es um uns alle verdient, dafs wir ihn nicht schnell vergessen, 
denn sein Hauptcharakterzug war der der Treue, Treue gegen seine 
Ptlicht, gegen die ihm anvertrauten Schiiler, gegen seine Mitarbeiter, 
Treue gegen seine Wissenschaft, Treue gegen seine Angehérigen und 
seme Vaterstadt. Also halten auch wir ihm die Treue!“ 


H. Morakht. 
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Verzeichnis der Veréffentlichungen von Grruarp Kriss. 


Uber die Konstitution von Lésungen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1243 
bis 1249.) 

Uber die Schwefelverbindungen des Molybdiins I. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
16, 2044-2051.) 

Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den Absorptionsspektren 
organischer Verbindungen I (mit 8. Orconomupes). (Ber. deutsch. chen. 
Ges. 16, 2051—2056). 

Ober eine neue Darstellungsmethode fiir Nitrite. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
17, 1766—1768.) 

Uber die Schwefelverbindungen des Molybdiins II. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
17, 1769—1774.) 

Kinige Beobachtungen iiber die héheren Sauerstoffverbindungen des Kupfers. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2593—2597.) 

Uber den Einflufs der Temperatur auf spektralanalytische Beobachtungen 
und Messungen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2732—2739.) 

Zur quantitativen Spektralanalyse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 983—986.) 

Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den Absorptionsspektren 
organischer Verbindungen II. (Ber. deutsch. ehem. Ges. 18, 1426—1433.) 

Titerstellung der Lésungen von Kaliumpermanganat. (Ber. deutsch. chem. es. 
18, 1580—1585.) 

Uber innere Molekularbewegung. (Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 2586—2591.) 

Uber die Oxyde des Goldes. (Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2541—2549.) 

Uber die Reduzierbarkeit der anorganischen Sulfosalze durch Wasserstofi 
(mit H. Sovereper). (Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2729—2739.) 

Uber einen Universal-Spektralapparat fiir qualitative und quantitative 
chemische Analyse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2739 —2745.) 

Uber das Atomgewicht des Goldes I. (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 205—210.) 

Uber sublimiertes Aurichlorid. (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 211—213.) 

Uber das Aquivalent und Atomgewieht des Thoriums (mit L. F. Nizsoy). 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1665—1676.) 

Uber die Erden und die Niobsiiure des Fergusonites (mit L. F. Nivsoy). 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1676—1690.) 

Uber das Produkt der Reduktion von Niobfluorkalium mit Natrium (mit 
L. F. Nuson). (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1691 — 1696.) 

Uber Kaliumgermanfluorid (mit L. F. Nuson). (Ber. deutsch. ehem. Ges. 
20, 1696—1700.) 7 

Die Komponenten der Absorptionsspektra erzeugenden seltenen Erden | 
(mit L. F. Nizson). (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2134—2171.) 

Uber das Atomgewicht des Goldes II. (Ber. deutsch. chem. Ges. 2, 
2365 — 2368.) 

Uber die Sulfide des Goldes I (mit L. Horrmann). (Ber. deutsch. chem. (es. 
20, 2369-—2376.) 

Reitriige zur Kenntnis der Goldhalogenverbindungen I (mit F. W. Scumint) 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2634—2643.) 

Uber die Sulfide des Goldes Il (mit L. Horrmann). (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 20, 2704—-2710.) 
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Studien iiber die Komponenten der Absorptionsspektra erzeugenden seltenen 
Erden II (mit L. F. Nitson). (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 2067 bi 
8072.) 

Untersuchungen iiber das Gold L. (Lieb. Ann. 237, 274—807.) 

Untersuchungen tiber das Gold Il. (Lieb, Ann. 238, 80-77.) 

Untersuchungen tiber das Gold III. (Lieb. Ann. 238, 241—275.) 

Uber die Dampfdichte des Thoriumchlorides (mit L. F. Nunson). (| Zerlsety 
phys. Chem. 1, 301—306.) 

Uber die spezifische Wiairme des Niobwasserstoffes und der Niobsiiure (mit 
L. F. Ninson). (Zettschr. phys. Chem. 1, 391-895.) 


2, Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den Absorptionsspektren 


organischer Verbindungen III. (Zeitschr. phys. Chem. 2, 812-881 

Uber das Atomgewicht des Goldes III. (Ber. deu/seh. chem. Ges. 21, 126 
bis 130.) 

Uber ein neues Vorkommen des Germaniums. (Ber. deutsch. chem. Ces 
21, 181—133.) 

Beitriige zur Kenntnis der Absorptionsspektra erzeugenden seltenen Erden 
IIf (mit P. Kresewerrer). (Ber. deutsch. chem. Ges, 21, 2310—2820. 

Untersuchung iiber Kobalt und Nickel I (mit F. W. Scumipr). (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 22, 11—15.) 

Beitriige zur Kenntnis der Goldhalogenverbindungen II (mit F. W. Scumipr. 
(Journ. prakt. Chem. |2| 38, 77—84.) 

Untersuchung iiber Kobalt und Nickel II (mit F. W. Seumipr). (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 22, 2026—-2028. 

Untersuchung iiber das Chrom (mit E. Jaraer). (Ber. deutsch. chem. Ces. 
22, 2028—2054.) 

Zur volumetrischen Bestimmung der Kohlensiiure in Karbonaten (mit E. 
Jagger). (Zeitschr. anal. Chem. 27, 721—724.) 

Zur spektrokolorimetrischen Eisen- bezw. Rhodanbestimmung (mit H. Mo- 


rant). (Ber. deutsch. chem. Ges, 22, 2054—2060.) 
>) 


2, Uber Eisendoppelrhodanide (mit H. Moranr). (Ber. deulsch. chem. Ges. 22, 


2061—2065.) 

Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Absorptionsspektrum organi- 
scher Verbindungen IV (mit M. Atruaussr). (Ber. deutsch. chem. Ges. 
22, 2065—2070 ) 

Untersuchungen iiber das Beryllium I (mit H. Moranr). (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 23, 7127—737.) 

Uber Vanadinsulfosalze (mit K. Onnmais). (Ber. deutsch. chem. Ges. 23. 
2547—2552.) 

Untersuchungen iiber das Beryllium II (mit H. Morant). (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 23, 2552—2556.) 

Untersuchungen iiber das Beryllium, ausfiihrliche Mitteilung I (mit H. Mo- 
rant). (Lieb. Ann. 260, 161—193.) 

Uber die Reaktion zwischen Ferrisalzen und lislichen Rhodaniden I (mit 
H. Morant). (Lieb. Ann. 260, 193-212.) 


‘Untersuchungen iiber das Beryllium, ausfiihrliche Mitteilung I] (mit H. Mo- 


rant). (Lieb. Ann. 262, 38—61.) 
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50. Uber die Sulfosalze des Vanadins, ausfiihrliche Mitteilung (mit R. Onsyy,)0) 
(Lieh Ann. 263, 40-—-72.) 

51. Beitriige zur Chemie des Erbiums und Didyms IL. (Lieb. Ann, 265, 1 —27, 

52. Uber die Doppelhalogenverbindungen des Goldes (mit F. W. Scusir, 
(Journ. prukt. Chem. 47, 301—302.) 

53. Beitriige zur quantitativen Spektralanalyse (mit H. Kriss). (Z. anory. 
Chem. 1, 104—125.) 

54. Uber die Reaktion zwischen Ferrisalzen und léslichen Rhodaniden [1 (mit 
H. Morant). (Z. anorg. Chem. 1, 399—404.) 

55. Atomgewichtsbestimmungen von Nickel (mit F. W. Scumipt) (7. anory, 
Chem, 2, 233—254.) } 

56. Einige Bemerkungen iiber die Untersuchung der seltenen Gadoliniterdey, 
im besonderen itiber die ‘Aquivalentbestimmung dieser Erden dure) 
Uberfiihrung von Oxyd in Sulfat. (Z. anorg. Chem. 8, 44—59.) 

57. Elektrolyse von Lésungen seltener Erden. (2. anory. Chem. 3, 60—62.) 

58. Einwirkung von Kohle auf Salzlésungen seltener Erden (mit K. Hormayy), 
(Z. anory. Chem. 3, 89-91.) 

59. Verhalten der Gadoliniterden gegen Kaliumchromat (mit A. Loose). Z. 
anorg. Chem. 3, 92—107.) 

60. Verhalten der Gadoliniterden gegen Anilin und gegen salzsaures Anilin. 
(Z. anorg. Chem. 3, 108-114.) 

61. Uber die Bildung von Sulfosalzen des Vanadins. (2. anorg. Chem. 3, 
264— 266.) 

62. Uber die Erbinerde. (Z. anorg. Chem. 3, 353—369.) 

63. Uber die Holminerde (mit K. Hormany). (Z. anorg.'Chem. 3, 407—414, 

64. Uber die Einwirkung von Chlor und Brom auf Gold (mit F. W. Scusmivr), 
(Z. anorg. Chem, 3, 421—427.) 

65. Uber die Terbinerde (mit K. Hormann). (Z. anorg. Chem. 4, 27—43.) 

66. Annihernde Bestimmung des Aquivalentes seltener Erden durch Titration 
(mit A. Loose). (Z. anorg. Chem. 4, 161—165.) 

67. Zur Kenntnis der Schwefelverbindungen des Thoriums [ (mit C. Vorck). 
(Z. anorg. Chem. 5. 75—T79.) 

68. Zur Kenntnis der Schwefelverbindungen des Thoriums Il. (2. anorg. Chem. 
6, 49—56.) 


69. Uber den Lésungszustand des Jods und die wabrscheinliche Ursache der 


Farbenunterschiede seiner Lésungen (mit E. Ture.e.) (27. anorg. Chew. 
7, 52—81.) 


Werke von Greruarp Kriiss. 


Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse (mit H. Kriss), 1891, Verlag von 
Leoroitp Voss, Hambarg. 

Spezielle Methoden der Analyse (1. Aufl. 1892, 2. Aufl. 1893), Verlag von 
Leoro.p Voss, Hamburg. 

Jahrbuch der Chemie von Ricnarp Meyer, Anorganischer Teil, 1891, 15%, 
1895. 

Griindung der Zeitschrift fiir anorganische Chemie (Beginn 1892), Bd. 1—\III. 
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Neubestimmung des Atomgewichts von Strontium. 


Von 


THEODORE WILLIAM Ricuwarps.' 


Erste Abhandlung: 
Analyse von Strontiumbromid. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Kinleitung. 


Die friheren Atomgewichtsbestimmungen des Strontiums — seit 
35 Jahren ist keine mehr ausgefiihrt worden — ergaben gerade so, 
wie ich es in zwei friiheren Abhandlungen® fiir das Baryum nach- 
gewiesen habe, schwankende Werte, die zwar den Anspriichen ihrer 
Zeit vollauf geniigten, jedoch heutzutage eine Neubestimmung 
wiinschenswert machen. 

Die ersten Versuche iiber diesen Gegenstand unternahm im 
Jahre 1816 Srromeyrer,® indem er das Volumen der bei Kinwir- 
kung von Saiuren auf Strontiumkarbonat frei gemachten Kohlen- 
siure bestimmte. Die Arbeit, die heute nur noch _historisches 
Interesse beansprucht, fiihrte zu dem Werte Sr=87.3 (1 1 CO,= 
1.977 g). 

Zu derselben Zeit stellte Rosz* fest, dafs 100 Teile Strontium- 
chlorid 181.25 Teile Silberchlorid ergaben und erhielt daraus den 
Wert Sr=87.31. Im Jahre 1843 bestimmte Sauverar® durch (e- 
wichtsverlust den Kohlensiuregehalt des Styontiumkarbonats und 
berechnete daraus das Atomgewicht des Metalls auf 88.0. 

Im Jahre 1845 untersuchte PeLouze,® wie viel Silber erforder- 
lich ist, das Chlor aus einer gewogenen Menge gegliihten Strontium- 
chlorides auszufailen, und erhielt den Wert Sr=87.70. 13 Jahre 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Rosenneim. 
® Diese Zeitschr. 3, 441; 6, 89. Proc. Amer. Acad. 28, 1; 29, 55. 
® Schweig. Journ. 19, 228. L. Mevers und K. Seveerrs Atomgewichte 
S. 128. . 
* Pogg. Ann. 8. 189. 
© Compt. rend. 17, 318. 
* Compt. rend. 20, 1047. 
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spiiter wiederholte Marienac! diese Versuche, bestimmte ferner de, 
Krystallwassergehalt des Strontiumchlorides, sowie das Gewicht de 
Sulfats, das er aus einer bestimmten Menge des Salzes erhiel; 
15.000 g krystallisiertes Strontiumchlorid ergaben 8.9164 g? wasser. 
freies Salz, 10.3282 g Strontiumsulfat und verlangten zur Ajys. 
fillung des Chlors 12.1515 g Silber. Eine zweite Versuchsreihe er. 
gab einen um 3 mg hoéheren Krystallwassergehalt. Hieraus wurde 
eine Reihe von Werten fiir das Atomgewicht abgeleitet, die zwischey 
87.17 und 87.55 schwankten. 


Im Jahre 1859 verdéffentlichte Dumas*® eine abermalige Be- 
stimmung des Verhiltnisses von Strontiumchlorid, das er im Salz- 
siiurestrom geschmolzen hatte, zu Silber, die letzte Atomgewichts- 
bestimmung des Elements. Die Gesamtbestimmungen ergaben das 
Verhiltnis 27.3435 g Strontiumchlorid zu 37.252 g Silber, die 
Kinzelwerte fiir Strontium schwankten zwischen 87.3 und 87.8. 


Die folgende Tabelle ist nach den bei den Atomgewichts- 
bestimmungen benutzten Methoden geordnet. 


Atomgewicht des Strontiums. 


O = 16.000. 
Aus Strontiumkarbonat: 
SrroMEver 1816 . . . . £=Sr=87.30. 
SatvetaT 1848 ... . Sr=88.00. 


Verhdltnis von Strontiumchlorid zu Chlorsilber: 
meen sese "es Fes Sr= 87.31. 


Verhiiltnis von wasserfreiem Strontiumchlorid zu Silber: 


Petouze 1845... . . =Sr=87.70. 
Marianac 1858 ... . =Sr=87.48. 
Dumas 1859 .... . Sr=87.58. 


Verhiltnis von krystallisiertem Strontiumechlorid zu Silber: 
Marionac 1858 . . . . Sr=87.52. 


Aus dem Krystallwassergehalt des Strontiumchlorids: 
Marionac 1858 . . . . Sr=87.35. 


' Lieb. Ann. 106, 168. 
® Korrigiert nach L. Mever und Seveerr, Atomgewichte S. 78, 79. 
* Laeb. Ann. 118, 34. 
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Verhaltnis von krystallisiertem Strontiumchlorid zu Strontiumsulfat: 





























len Maricnac 1858 .... Sr=87.2—87.6. 

les Ciarke, Auswahl . . .  Sr=87.58. 

alt. Meyer u. Seveert, Auswahl = Sr= 87.5. 

er. Ostwatp, Auswahl'. . . Sr=87.5. 

cull Kine kritische Durchsicht dieser Tabelle zeigt, dafs die meisten 

Bestimmungen kein Vertrauen verdienen: Die Werte, sowohl die auf der 

” Analyse des Karbonats beruhenden, wie die, welche sich auf die Kry- 

S stallwasserbestimmungen stiitzen, sind von vornherein auszuscheidew. 
Nicht viel besser sind die Ergebnisse bei der Uberfiihrung des 

se Chlorids in das Sulfat. Ebenso sind aber auch die Reihen, auf 

Iz. welche sich sonst die meisten Forscher verlassen — niimlich die 

ts Titration von Chloriden mit Silberlésung — infolge der unvyoll- 

as kommenen Analysenmethoden mit unvermeidlichen Verlusten ver- 

lie bunden.?, Man ist demnach zu der Annahme berechtigt, dals das 
wahre Molekulargewicht des Strontiumchlorids den gewéhnlich an- 
genommenen Wert 158.4 um ungefihr 0.1°/, iibersteigt und dats 

ts. 


sich dadurch das Atomgewicht des Strontiums der Zahl 87.7 niihert. 
Die folgenden Untersuchungen bestitigten diese Annahme. 

Die bei den Versuchen verwendete Waage, die Gewichte, sowie 
die Wagungsmethode und die Art der Registrierung der Resultate 
sind schon anlafslich der fritheren Arbeiten® zur geniige beschrieben 


' Verf. ist bei der Aufstellung dieser Tabelle wesentlich durch die wohl- 
bekannten Arbeiten dieser Forscher geférdert. Allen Werten sind die neuesten 
Atomgewichtsbestimmungen zu Grunde gelegt. 

* Die Ursachen dieser Fehler sind schon gelegentlich der friiheren 
Arbeiten iiber Baryum (Diese Zeitschr. 6, 104, 116; Proce. Amer. Acad. 29, 80) 
des néheren nachgewiesen worden. Einen weiteren Beweis bringt die folgende 
Tabelle, die zeigt, dafs Forscher, wie Pe.ovze, Martanac und Dumas, bei der 
Molekulargewichtsbestimmung anderer Chloride nach der Titrationsmethode von 
(ray-Lussac Resultate erhalten haben, die bisweilen um mehr als 0.1 °), zu 
niedrig sind, 

Molekulargewichtsbestimmung von Chloriden nach der Methode 
von Gay-Lussac. 





; 





| 


Petovze Mariexac| Dumas | , Oras 9 

oat ac lan 
NaCl | 68484, — 58.468 | 58.506 58.503 
KCl | — | 74.539 - 74.583 | 74.600 
NH,Cl | 58.464 | 53.450 _ 58.580 | 53.582 


| | 
* Diese Zeitschr. 1, 152; 3, 445. Proc. Amer. Acad. 26, 242; 28, 5. 
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worden. Die Waage scheint wiihrend der vierjihrigen Arbeit 4, 


l 
Kmpfindlichkeit etwas zugenommen zu haben, vielleicht weil klein. 


Unebenheiten in den Lagern sich abgeschliffen haben. Die (jo. 
wichte wurden natiirlich von Zeit zu Zeit nachgeaicht und dip 
kleinen merkwiirdigerweise konstant bleibenden Korrekturen  stets 
angebracht. Die Korrektion auf die Luftleere wurde nach de; 
Formel 


H 273° 


0.001293 
760 273+ ¢° 


=K > " 
spez. Gew. d. Subst. orrektion 


— 0.000156 


in Grammen fiir 1 g Substanz! berechnet. 


Hieraus ergeben sich folgende Werte fiir die angewandten Sub- 
stanzen bei 20° und 760 mm: 


Korrektion fiir je 1 g Substanz: 
Silber . . . . —0,000081 g 
Bromsilber . . +0.000043 g 
Strontiumbromid +0.0000141 g. 


Der Plan der Arbeit entsprach ganz dem beim Baryum be- 


folgten; es wurde auch hier das Bromid zum Ausgangspunkt der 


Untersuchung genommen und wurden zunichst, um _ festzustellen, 
ob dies Salz auch dazu geeignet sei, seine Kigenschaften studiert. 

Das Atomgewicht des Silbers wurde iiberall, wo nicht aus- 
driickliche Angaben gemacht sind, gleich 107.93, das des Broms 
gleich 79.955 gesetzt. 


Eigenschaften des Strontiumbromids. 


Das Strontiumbromid ist in seinen Eigenschaften dem _ ent- 
sprechenden Baryumsalz sehr ahnlich; jedoch krystallisiert es fiir 
gewohnlich mit 6 statt mit 2 Mol. Wasser. Die Krystalle sind zum 
Unterschied von denen des Baryumsalzes sehr hygroskopisch, ein 
Umstand, der die genaue Abwigung wesentlich erschwert, und 
schmelzen bei 100° in ihrem Krystallwasser. Daher mu(fste in allen 
Killen, wo eine genaue Krystallwasserbestimmung notwendig war, 
das Salz zuniichst langsam im Exsiccator entwiissert werden. Hier- 
bei verlor der Kérper 5 Mol. des Wassers, wihrend das 6. Molekiil, 
das bei gewéhnlicher Temperatur eine sehr geringe Tension hat. 


'H = Atmosphirendruck, t°=Temperatur beim Wiigen, 0.000156 = Gewicht 
der Luft, die durch 1 g Messing verdriingt wird. 
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gebunden blieb.! Nach einwéchentlichem Stehen in der Laborato- 
-iumsatmosphiire hatte jedoch das getrocknete Produkt alles Wasser 
wieder aufgenommen. Hieraus ergiebt sich unzweifelhaft die Existenz 
einer hygroskopischen Verbindung SrBr,.H,O, die dem auf analogem 
Wege erhaltenen BaBr,.H,O? ganz entspricht. Die Existenz dieser 
Verbindung hat ibrigens schon Lescorur® aus Beobachtungen tiber 
die Tension des Krystallwassers gefolgert. Das wasserfreie Stron- 
tiumbromid ist noch hygroskopischer als das entsprechende Ba- 
ryumsalz. 

Strontiumbromid schmilzt bei 630° (CaArNnELLEY) zu einer dureh- 
scheinenden Fliissigkeit, verliert aber dabei, wenn man es der Luft 
aussetzt, betriichtliche Mengen von Brom. Beim Schmelzen in 
einem Strom trockener Bromwasserstoffsiiure nimmt es jedoch das 
abgegebene Brom schnell wieder auf und reagiert dann beim Lésen 
in Wasser sowohl gegen Phenolphtalein wie gegen Methylorange ganz 
neutral, ein iufserst wichtiger Umstand. Die durchsichtig geschmolzene 
Masse ist nach dem Erkalten viel weniger hygroskopisch als das 
urspriingliche Pulver. 

Ferner ist durchaus nicht zu vernachlissigen, vor dem Wigen 
auch die letzten Wasserspuren aus dem Salze auszutreiben. Syste- 
matische Versuche mit Brom- und Chlorbaryum hatten gezeigt,’ 
dals diese Salze schon bei Rotglihhitze kein Wasser mehr ent- 
halten. Um festzustellen, ob der vorliegende Kérper sich, wie zu 
erwarten war, ebenso verhielt, wurden 4g bei 400° ganz reines, 
getrocknetes Strontiumbromid im Bromwasserstoffstrom geschmolzen. 
Das Gewicht der Masse nahm hierbei um 6 mg zu, ein Beweis dafiir, 
dals beim Erhitzen auf 400° an der Luft der Bromverlust sicher 
das etwaige Vorhandensein einer Spur Wasser mehr wie ausgleicht. 
Bei einem zweiten Versuche nahmen 11.2610 g bei 305° bis zur 
Gewichtskonstanz getrockneter Substanz beim Schmelzen ein Ge- 
wicht von 11.2630 g an. Da diese Gewichtszunahmen fast genau 


: Auaminenthe Substanz. . . : at ee ae 
Gewicht nach drei Wochen Ste a 0 iiber H,SO, Tapa, 
ce ee ue yd de 5 we! ee a te 
Berechnet fiir 5H,O . .. . oT. oo Ip Bee, 
Gewicht nach 3 Stunden Erhitzen dial 200° iy a ae 
EE Lee a Pree eorers * A.M 
ns AD Ant, 6 iw oe Se 2 ue pete COSY, 


* Diese Zeitschr. 3, 452. Proce. Amer. Acad. 28, 12. 
.* Ann. Chim. Phys. {6| (1890) 19, 553. 
* Diese Zeitschr. 3, 452; 6, 91. Proce. Amer. Acad. 28, 12; 29, 58. 
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den Bromverlusten entsprachen, die man alkalimetrisch in ebenso 
behandelten Proben fand, so halt das getrocknete Salz sicher ny 
sehr wenig, wenn tiberhaupt, Wasser zuriick. Wenn es auch, wie 
schon friiher nachgewiesen ist,? keinen absolut zuverlissigen Beweis 
dafiir giebt, dafs derartige Kérper ganz wasserfrei sind, so gewiihren 
doch diese und die analogen friher mit den Baryumsalzen ausgefiihrten 
Versuche eine gréfstmégliche Garantie in dieser Beziehung. Die 
verwendeten Apparate sind spiaterhin unter ,,Analysenmethode“ des 
niiheren beschrieben. 

Das spez. Gewicht des wasserhaltigen Strontiumbromides ist 
nach BorpEKER 3.96. Fiir das bei 200° getrocknete Priparat wurde 
durch Bestimmungen im Pyknometer bei 24° in Toluol die Zah! 
4.216 ermittelt.® 

Strontiumbromid kann ebenso wie Baryumbromid und -chlorid 
ohne den geringsten Halogenverlust in einer Platinschale auf freier 
Flamme zur Trockne gebracht werden. Geringe Mengen von Baryun- 
und Calciumbromid neben grofsen Mengen des Strontiums bleiben, 
wie wiederholte Versuche gezeigt haben, beim Umkrystallisieren in 
den Mutterlaugen, so dafs auf diesem Wege eine Reinigung des 
Produktes méglich ist. 


Darstellung des Materials. 

Strontiumbromid. — Es wurden sechs verschiedene Dar- 
stellungen zu den Analysen verwendet, um die Gegenwart bezvw. 
Abwesenheit fremder Beimengungen festzustellen. 

1. 500 g Strontivmnitrat — purissimum des Handels — wurden 
in 2 | reinem Wasser gelést und vier mal nach einander mit je 
einem Kubikcentimeter reinster Schwefelsiure, die stark mit Wasser 
verdiinnt war, versetzt. Hierbei bildet sich jedesmal sofort nur ein 
sehr geringer Niederschlag, wihrend die Hauptmenge nach und nach 
austiel. Nach vier Tagen wurde die klare Lisung dekantiert, und 


* Diese Zeitschr. 3, 454. Proc. Amer. Acad. 28, 14. 





Spez. Gewicht 


des Toluols Spez. Gewicht 


von SrBr, 


Angewandt Verdriingtes | 
SrBr, in g Toluol ing 


bei 24° 
3.2560 0.6678 0.8618 4.203 
2.3065 0.4699 0.8618 | 4.229 


4.216 
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trotzdem sie héchst wahrscheinlich ganz baryumfrei war — selbst 
in dem ersten Sulfatniederschlag konnte kein Baryum nachgewiesen 


































. werden! —, auf ein kleines Volumen eingeengt. Das ausgeschiedene 
ig Strontiumsulfat wurde abfiltriert, die Lauge zur Krystallisation ge- 
- bracht und das Salz zweimal umkrystallisiert. Die Krystallmasse 
= wurde jedesmal auf der Saugpumpe durch dreimaliges Waschen mit 
ie Alkohol von der Mutterlauge befreit, die etwa vorhandenes Calcium 
” und Magnesium enthielt. Das Strontiumnitrat wurde darauf durch 
Fillung mit Ammonkarbonat und lange fortgesetztes Waschen in 
st reines Karbonat iibergefiihrt und aus diesem durch reine Brom- 
le wasserstofisiure — dieselbe, die bei der Arbeit iiber Baryum ver- 
hl wendet war, dargestellt durch wiederholte Destillation der kiiuflichen 
Siiure — das Bromid erhalten. 
‘d Das Strontiumbromid wurde in einer Platinschale eingedampftt, 
- die dabei etwas angegriffen wurde, da durch geringe Spuren vom 


Karbonate eingeschlossenen Nitrates etwas Brom freigemacht wurde. 
Zur Trockne gebracht, wurde das Bromid bei heller Rotglut im 
Platingefafs geschmolzen. Die alkalische Lésung des Schmelzkuchens 
- wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, filtriert, mit Bromwasser- 
stoffsiure angesiuert, erwirmt, vom ausgeschiedenen Schwefelplatin 
abfiltriert, durch Kochen vom Schwefelwasserstoti befreit, abermals 
filtriert und dann zur Krystallisation gebracht. Das abermals aus 


l- 


r- Wasser umkrystallisierte Salz wurde mit Alkohol gewaschen und 
v. als Priparat No. 1 sowohl fiir die Vorversuche wie fiir Analyse 13 
verwendet. 
mn 2. Zur zweiten Darstellung wurde ein ebenso wie unter Nr. | 
je gereinigtes Nitrat verwendet; nur wurde dieses viermal umkrystalli- 
or siert. Das Nitrat wurde durch Gliihen im Nickeltiegel in Oxyd 
in iibergefiihrt, der Riickstand in Wasser gelést und von geringen 
h Spuren von Nickel abfiltriert. Schwefelammonium ergab nicht 
d die geringste Firbung in einer Probe des Filtrates. Zweimaliges 


Umkrystallisieren in einem Platingefiifse geniigte, um das Stron- 
tiumhydrat ganz von Spuren unzersetzter Stickoxyde zu _befreien; 
die letzten .Krystalle ergaben in reiner Bromwasserstofisiiure eine 
ganz farblose Lésung.? Die Lauge wurde zur Krystallisation ge- 
bracht, die Krystalle entwassert, geschmolzen, abermals gelést und 


' Die spektroskopische Probe giebt im vorliegenden Falle nicht immer 
vin ganz zuverlissiges Resultat. 


* Diese Zeitschr. 3, 457. Proe. Amer. Acad, 28, 17. 
Z. anorg. Chem. VIII. 
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so eine weitere Ausbeute erzielt. Dies Priiparat wurde als No, 9 
zu Analyse 14 verwendet. 

4. Die dritte Probe wurde nach der von Bartue und Fautirieegs! 
empfohlenen Methode dargestellt. Kine Lésung von Strontiumeh|orid 
— ,purum‘‘ des Handels — wurde mit Ammoniak und etwas Am. 
moniumkarbonat behandelt. Der Niederschlag, bestehend aus Kisey. 
Aluminium ete., wurde abfiltriert, das Filtrat mit einem Uberschusse 
von Schwefelsiure versetzt und das niedergeschlagene Strontium. 
sulfat griindlich mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiure aus. 
gewaschen, um Magnesium und Calcium zu entfernen. Sobald das 
Waschwasser gegen Methylorange neutral reagierte, wurde der 
Niederschlag mit so viel Ammonkarbonat behandelt, als notwendig 
war, ihn zur Halfte in Karbonat iiberzufiihren. Die Mischung der 
Salze wurde darauf so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser 
nur noch eine sehr schwache Schwefelsiurereaktion — hervorgerufen 
durch etwas geléstes Strontiumsulfat — zeigte. Das Karbonat wurde 
dann durch reine Salzsiure zersetzt und die Lésung in einer Glas- 
fHasche neun Monate lang unter gelegentlichem Umschiitteln iiber 
dem unzersetzten Sulfat stehen gelassen. Das Strontiumchlorid 
wurde abgehebert, das Sulfat einmal mit Wasser nachgewaschen und 
die filtrierte Lésung in einer Platinschale eingeengt, bis der grésste 
Teil der freien Salzsiure abgedampft war. Der Riickstand wurde 
gelést, mit Ammoniak neutralisiert, mit etwas Ammoniumkarbonat 
versetzt und filtriert. Das stark verdiinnte Filtrat wurde dann mit 
einem Uberschusse von reinem Ammoniumkarbonat behandelt, der 
Niederschlag abfiltriert und ausgewaschen, bis das Waschwasser 
nicht mehr auf Chlor reagierte. Das Strontiumkarbonat wurde in 
einer zweimal aus Platin destillierten Salpetersiiure gelést und das 
erhaltene Nitrat zweimal in Platinschalen umkrystallisiert. Jeder 
Ausschuls wurde mit wenig Wasser und drei- bis viermal mit Alko- 
hol gewaschen. Die erste Mutterlauge wurde mit Alkohol fraktio- 
niert gefillt; die zuriickbleibende Lésung enthielt dabei noch Spuren 
von Calcium und geniigt demnach die Methode von Bartue und 
Fauureres nicht, alles Calcium zu eliminieren. Die Mutterlauge der 
zweiten Krystallisation dagegen erwies sich bei eingehendster Pri- 
fung als calciumfrei. 

200 g der reinsten bei 130° getrockneten Krystalle wurden in 
einem Liter reinsten Wassers gelést und in einer Platinschale 2u- 


' Journ. chem. Soe. Abs, (1892), 1277. Bull. Soe. Chim. {[3) 7, 104. 
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erst mit gasférmigem Ammoniak, dann mit Kohlensiiure behandelt. 
Beide Gase wurden durch ein Platinrohr eingeleitet.' Das reim 



































3) Strontiumkarbonat wurde durch acht- bis zehnmaliges Dekantieren 
id ausgewaschen, im Luftbade getrocknet und dann in einem doppelten 
n- Platintiegel tiber einer Spiritustlamme gegliiht. 

nh, Ein Teil dieses Karbonats wurde durch reinste Bromwasser- 
se stofisiure? in Bromid iibergefiihrt und dieses Produkt lAngere Zeit 
1s mit einem Uberschusse von Karbonat digeriert. Nach dem Filtrieren 
8- wurde das Strontiumbromid zur Trockne verdampft und in eine: 
AS Platinschale tiber der Spiritusflamme geschmolzen. Das geschmol- 
er zene Salz war durchsichtig klar. Der Kuchen wurde gelist, die 
ig Lisung filtriert, mit Bromwasserstofisiure schwach angesiiuert, zwei- 
er mal aus Wasser umkrystallisiert und die Krystalle mit reinstem 
er Alkchol gewaschen. Dieses Strontiumbromid wurde zu den Ans 
‘1 lysen 1—3, 5—7, 12, 15—18 verwendet. 

le 4. Die nichste Probe wurde aus dem, wie oben beschrieben, mit 
S- Strontiumbromid digerierten Karbonat dargestellt. Es wurde in 
er reinster Bromwasserstofisiure gelist, wie die vorige Probe gereinigt, 
d nur dafs es sogar zweimal geschmolzen und dazwischen krystallisiert 
id wurde. Das Material wurde bei Analyse 9 angewendet. 

te 5. Erhalten durch vielfache Umkrystallisation aus den vereinig- 
le ten Mutterlaugen von 1—4. Material fiir Analyse 4, 8, 19. 

" 6. Dargestellt aus dem bei 3. verbleibenden Strontiumsulfat. 
It Der Riickstand wurde mit so viel Ammoniumkarbonat behandelt, 
or dafs alles Sulfat bis auf ca. 20 g in Karbonat iibergefiihrt wurde. 
- Dasselbe wurde ausgewaschen, in einem kleinen Uberschuls von 
. Salzsiure gelést und die Lésung mit dem verbleibenden Sulfat eine 
- Woche lang in Beriihrung gelassen. Hierauf wurde das Strontium- 
mT 


chlorid filtriert, in der Platinschale zur Trockne gebracht, abermals 
gelést, filtriert, mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat behandelt, 
wieder filtriert und endlich durch ganz reines Ammoniumkarbonat® 
in Karbonat iibergefiihrt. Nach griindlichem Auswaschen wurde es 
in einer Platinschale in reiner Salpetersiure gelist, zur Krystallisation 
gebracht, bei 150° getrocknet, umkrystallisiert, auf der Saugpumpe 
mit Alkohol gewaschen und in Lisung mit einem geringen Uber- 


' Vergl. S. 263. 
* Erhalten aus reinstem Brombaryum, wiederholt destilliert. Vergl. //iese 
Zeitschr. 3, 457; Proc. Amer. Acad. 28, 17. 
® Vergl. S. 263. 










262 










schufs von reinem Strontiumkarbonat eine Woche lang geschiittelt. 




































Das Filtrat, das nunmehr reines Strontiumnitrat enthielt, wurde ul 
verdiinnt, zum Sieden erhitzt und in feinem Strahl in eine in einer m 
Platinschale siedenden Lésung von reinem Ammoniumoxalat ein. de 
getragen.' Das Strontiumoxalat wurde darauf auf dem Saugtrichter 50 
mit reinstem Wasser gewaschen, bis beim Kochen des Filtrates mit da 
Natronlauge kein Ammoniak mehr nachweisbar war.? Das Salz Be 
wurde getrocknet, gepulvert, durch starkes Gliihen in Karbonat 
libergefihrt, mit fiquivalenten Mengen reinsten Bromammoniums’ ni 
innig im Mérser gemengt und dann in einer Platinschale gelinde ge 
gegliiht, bis kein Ammoniak mehr frei wurde. So wurde eine weifse fil 
durchsichtige Schmelze von 100 g Strontiumbromid erhalten, die in di 
Wasser gelést eine alkalische Lauge ergab. Diese wurde nach wn 
kurzem Kochen mit Schwefelsiure neutralisiert, von dem ausgefallenen de 
Strontiumsulfat abfiltriert, auf ca. 120 ccm eingeengt, mit 200 ccm = 
absolutem Alkohol gemengt, einen Tag stehen gelassen und dann PI 
von dem Niederschlag, der neben Strontiumsulfaten die letzten Spuren = 
von Baryumsulfat enthalten mufste, abfiltriert. Die Substanz wurde 
endlich dreimal aus Wasser umkrystallisiert und zu Analyse 10 ver- W 
wendet; ein zweiter Ausschufs aus der reinsten Mutterlauge lieferte Gl 
das Material zu Analyse 11. Pl 
Die quantitativen Analysen aller hier beschriebenen Proben er- re. 
gaben ihre vollstaindige Identitit. ~ 
Silber. — Fir die zur Darstellung reinen Silbers befolgte ka 
Arbeitsweise sei auf die Arbeit tiber Baryum* verwiesen. LEinige 
Verbesserungen wurden angewendet beziiglich des zur Reduktion Ay 
des Chlorsilbers zu Silber notwendigen Atznatrons. Spuren von es 
Kisen etc. waren durch einen starken galvanischen Strom, statt durch “il 
Schwefelwasserstoff, entfernt. Die elektrolytisch erhaltenen Silber- 
i krystalle wurden meist auf Zuckerkohle oder Kalk in der Reduk- ” 
“4 tionsflamme geschmolzen. Einmal (fiir Analyse 10) wurden sie in ae 
; einem Kalkschiffchen in einem durch die SprencEensche Pumpe eva- Sn 
y kuierten engen Porzellanrohr im FLErcHer-Ofen erhitzt. Dieser war, 8 ¢ 
| Ae 
' Vergl. S. 263. sta 
* Nessters Reagens gab zwar noch eine schwache Reaktion; da jedoch 
Spuren yon Ammoniak leicht beim Glihen weggehen und der Oxalatnieder- kill 


schlag unangenehm zu behandeln ist, wurde nicht weiter ausgewaschen. 
> Vergl. S. 263. 
* Diese Zeitschr. 6, 98. Troe. Amer. Acad. 29, 64—65. 
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ym das Rohr einfiihren zu kénnen, rechtwinklig zu der Flamme 
mit zwei Léchern versehen. Er wurde langsam angeheizt, und nach- 
dem das Silber geschmolzen war, wurden alle Offnungen geschilossen. 
so dafs das Rohr ganz allmihlich erkaltete. Ein weites Glasrobr, 
das am einen Ende der Porzellanréhre angebracht war, diente zw 
Beobachtung der Schmelze. 

Kohlensaures Ammon. — 1. Das gewoéhnliche reine Ammo 
, niumkarbonat des Handels wurde in Wasser gelist und mit eimem 
geringen Uberschufs eines reinen Strontiumsalzes behandelt und 
filtriert. Hierdurch wurden sicherlich alle Beimengungen eliminiert, 


die bei einer vorlaufigen Reinigung der Strontiumsalze — nur hierzu 
wurde dies Priparat verwendet — hinderlich sein konnten. 2. Bei 


den letzten Stadien der Reinigung der Strontiumpriiparate wurde 
ein folgendermafsen gewonnenes Produkt angewendet. In eine 
Platinschale wurde reinstes Wasser mit Ammoniakgas! gesiittigt 
und dann in diese Lésung reinste Kohlensiiure eingeleitet. Letztere 
wurde aus Marmor und Salpetersiiure entwickelt, durch mehrere 
Waschflaschen mit Wasser und durch ein 1 m langes, mit feuchten 
Glasperlen gefilltes Glasrohr geleitet.2 Beide Gase wurden durch ein 
Platinrohr in die Fliissigkeit eingeleitet. Das Ammoniumkarbonat 
wird allerdings Ammine enthalten haben, die stets im kiuflichen 
Ammoniak vorhanden sind; jedenfalls verfliichtigte es ohne jeden 
Riickstand und enthielt mithin keine Beimengung, die das Strontium- 
karbonat verunreinigen konnte. 

Oxalsaures Ammon. — Dargestellt aus reinstem verdiinnten 
Ammoniak und reinster, mehrfach aus Salzsiure und Wasser um- 
krystallisierter Oxalsiiure. Das Salz wurde zweimal in einer Platin- 
schale umkrystallisiert; es war ganz chlorfrei. 

Bromammonium wurde in der bekannten Weise aus reinem 
im Platin dargestellten Ammoniak und nach Stas gereinigten Brom 
dargestellt. Durch einen geringen Uberschufs der reinen weifsen 
Substanz wurde aus einer Silberlésung, die 2.28616 g Ag enthielt, 
3.97970 g AgBr gefallt. Hieraus ergiebt sich das Verhiiltnis 
AgBr : Ag = 100: 57.4455. Sas fand 57.445, mithin war die Sub- 
stanz rein. 

Bei diesen Versuchen wurde ein einfacher und bequemer Platin- 
kiihler angewendet. Ein Platinrohr von 1 cm lichter Weite und ca. 


' Durch Kochen aus dem konzentrierten Ammoniak des Handels entwickelt. 
* Im Gas war spektroskopisch keine Spur von Calcium nachweisbar. 
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25 cm Liinge ist von einem Kihlmantel umgeben und am einen Ende 
etwas gebogen und eingeschniirt. Der Hais eines Rundkolbens wird 
derart ausgezogen, dafs das konische Ende des Platinrohrs hineiy- 
pafst. Ist der Verschlufs nicht ganz dicht, so kann derselbe durch 
eine Fliissigkeitsschicht, die nicht schnell verdunstet, wenn der 
Flaschenhals etwas lang ausgezogen ist, hergestellt werden. Beim 
Destillieren von Wasser kann die Dichtung durch reines Filtrier. 
papier erhéht werden. Dieser billige und handliche Apparat wurde 
bei allen Destillationen dieser Arbeit verwendet. 

Soweit es angiingig war, wurde stets, auch dort, wo es nicht 
besonders hervorgehoben ist, in Platingefiifsen gearbeitet. 


Analysenmethode. 


Wie bei den Analysen von Brombaryum* wurde sowohl das 
gefiillte Bromsilber wie das daraus entstehende Silber bestimmt. 

Die gréfste analytische Schwierigkeit bestand in der Gewinnung 
eines trockenen und neutralen Strontiumbromides. Das Salz, wie 
es bei den Vorversuchen und beim Brombaryum gemacht war, im 
Platintiegel zu gliihen oder schmelzen, ging deshalb nicht an, weil 
es sich dabei bisweilen so zersetzte, dafs bei der alkalimetrischen 
Korrektur Fehler von 0.2—0.3 mg auftraten. 

Bessere Resultate ergaben einige Vorversuche, bei denen das 
Salz in einem Platinschiffchen im Stickstoffstrom geschmolzen wurde. 
Die auch hierbei noch auftretende geringe Zersetzung war offenbar 
auf eine Spur von Feuchtigkeit zuriickzufiihren, die bei 250—300° 
im Salz noch verblieben war. Daher wurde bei drei weiteren 
Versuchen (No. 13, 14, 15) reines trockenes Bromwasserstoffgas 
dem Stickstoff beigemengt. Waurde hierdurch nun auch jede Zer- 
setzung ausgeschlossen, so trat dafiir ein zweiter Ubelstand auf: das 
Platinschiffchen, das vorher konstantes Gewicht behalten hatte,' 
wurde stark angegriffen und verlor bei einem Versuch (No. 15) iiber 
0.2 mg, wobei das reine weilse Strontiumbromid eine briunliche 
Farbe annahm. Um nun wiederum diesen Fehler zu eliminieren, 
wurden dem Gasgemisch kleine Mengen von Wasserstoff zugesetzt, 
welche die Dissoziation von Bromwasserstoffsiure verhinderten und 


* Diese Zeitschr. 3, 464. Proce. Amer. Acad, 28, 23. 

' Das Gewicht des Schiffehens nach dem Schmelzen wurde bei der Ab 
wiigung der Substanz angewendet. Hiitten sich niimlich beim Schmelzen Spuren 
von Platinbromid gebildet, so entstand daraus kein merklicher Fehler, da <ieses 
beinahe so viel Silber ausfillt, wie das Strontiumsalz. 
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dadurch die Korrosion des Platinschiffchens verhiiteten. So wurde 
yun ein reines, durchsichtig weilses, tadelloses Material erhalten. 
Die Analysen waren alle, mit Ausnahme von No. 13, 14 und 15, 
mit solchem Material ausgefiihrt. 

Allerdings bedurfte man hierzu eines etwas komplizierten Appe 
rates. Kin Gemisch von 6 Volumina reinem Stickstoff' und | Vo 
lumen Wasserstoff wurden aus einem Gasometer iiber rotgliihendes 
Kupfer durch Chromschwefelsiure, konzentrierte alkalische Pyro- 
gallollésung und iiber geschmolzenes Kaliumkarbonat in den Appa 
rat zur Entwickelung von Bromwasserstofisiiure geleitet. Bei der 
ganzen Vorrichtung waren alle Kautschukverbindungen vermieden 
und die Schliffe durch syrupése Phosphorsiiure nach Morney oder 
durch federnde Glasréhren nach Finkener gedichtet. Das Gas- 
gemisch tritt zuerst in einen mit Brom beschickten Kolben, dann 
durch Asbest in einen zweiten mit rotem Phosphor und rauchender 
reiner Bromwasserstoffsiure gefiillten.2 Das Gemisch von reinem, 
nur etwas feuchtem Bromwasserstoff, Stickstoff und Wasserstofl 
wird nun durch chlor- und jodfreies Bromecalcium getrocknet und 
in die Hartglasréhre zum Erhitzen des Salzes eingeleitet. Diese 
muls sehr dicht in die aus weichem Glas gefertigte Zuleitungsréhre 
eingeschliffen sein, da hier die Anwendung von Phosphorsiiure zur 
Dichtung nicht angebracht erscheint. 

Das fein gepulverte, fast wasserfreie Material wird im Platin- 
schiffchen vorsichtig in das Erhitzungsrohr eingefiihrt und bei 200° 
in einem Strom von reiner Luft weiter vorgetrocknet. Darauf wurde 
der Gasentwickelungsapparat vorgelegt und unter Schlielsen des 
(Juetschhahnes 4 das Gasgemisch eingeleitet. Sowie alle Luft aus- 
getrieben war, wurde das Schiffchen allmihlich bis zur Rotglut er- 
hitzt, bis das Bromid ganz geschmolzen war. Dann wurde die 
Temperatur bis etwas unter 600° herabgemindert und ein etwaiger 
Uberschufs von Bromwasserstoff durch einen Strom von trockenem 
Stickstoff und Wasserstoff* ausgetrieben. 


' Dargestellt durch Uberleiten von Luft und Ammoniak iiber rotglithen- 
des Kupfer. 

* Brom und Bromwasserstoffsiiure waren vorher in der iiblichen Weise 
auf ihre Reinheit gepriift, der rote Phosphor war gepulvert und oft mit reinem 
Wasser gewaschen, um ihn von Chlor zu befreien. 

_* Wurde der Quetschhahn A (vergl. die Abbildung 1) geéffnet, so strimte 
das zugefitihrte Gasgemisch nicht mehr durch die Kolben, sondern passierte den 
kiirzeren Weg durch die obere Glasréhre direkt in das Erhitzungsrohr. 
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Das noch fast rotglihende Schiffchen wurde nun mdglichst 
schnell in ein Wageglaschen gebracht, in dem es erkalten konnte. 
Bei den Vorversuchen (sowie bei Analyse 13 und 14) wurde dies 
Glischen geschlossen gehalten und erkaltete in einem gewéhnlichen 
Exsiccator. Fiir die Folge wurde jedoch eine verbesserte Vorrich- 
tung verwendet. Eine weite Glasréhre, die das Wigegliischen auf- 
nehmen konnte, wurde auf der einen Seite zu einer engen Réhre 
ausgezogen, die durch einen eingeschliffenen Glasstopfen geschlossen 
werden konnte. Die andere Seite ging etwas konisch zu und war 
ihrerseits in eine Glaskappe eingeschliffen, an der ein mit geschmol- 
zener Pottasche gefilltes Trockenrohr angesetzt war (vergl. die Ab- 
bildung 2). 

Zunichst wurde der Stopfen des Wigeglases in das Trocken- 
rohr gelegt; dann wurde das heilse Schiffchen miglichst schnell in 
das auf einem Glasgestell liegende Wiigeglas gebracht und beide 
sofort vermége eines in der Glaskappe eingeschmolzenen Glas- 
stabes in das einen Augenblick gedéffnete Exsiccatorrohr einge- 
schoben. Das offene Wageglas wurde nunmehr in einem trockenen 
Luftstrom beliebig lange auf eine Temperatur unterhalb des Er- 
weichungspunktes des leicht schmelzbaren Glases erhitzt. Sollte 
das Wiageglas geschlossen werden, so liefs man durch Heben des 
Exsiccatorrohres den Stopfen in das Wiigeglas gleiten, die Exsic- 
catorréhre wurde geschlossen und vor dem Wigen liefs man den 
Apparat mindestens 4 Stunden im Wigeraum erkalten. Vor dem 
Wigen wurde der Stopfen des Wigeglases gelist. 

Im iibrigen wurden die Analysen ganz wie beim Baryumsalze 
ausgefihrt;' demgem&fs sei jetzt nur darauf verwiesen, und es 
werden im folgenden nur dann besondere Bemerkungen gemacht, 
wenn von den dortigen Angaben abgewichen ist. Zwei Analysen, 
die durch offenbare Fehler unbrauchbar gemacht wurden, sind nicht 
weiter beriicksichtigt worden. 


Verhaltnis von Silber zu Strontiumbromid. 


Erste Reihe. — Ein geringer Uberschuls von Silber wurde 
gelist, mit mehr wie hundertmal soviel Wasser verdiinnt und wie 
iblich in einer Flasche mit eingeschliffenem Stopfen mit dem 
Strontiumbromid geschiittelt. Der Niederschlag wurde im Goocu- 
Tiegel gesammelt, der Uberschufs von Silber im eingeengten Filtrat 


' Diese Zeitschr. 3, 464. Proc. Amer. Acad. 28, 24, 
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und Waschwasser nach Vo.Harp! titriert. Die Differenz zwischey, 
dem gefundenen und angewendeten ergiebt das durch Strontium. 
bromid gebundene Silber. Die Resultate sind nicht befriedigeng. 
wahrscheinlich weil der Uberschufs des angewendeten Silbers zy 
gering ist. 


Zweite Reihe. — Hier wurde nach ABRAHALL,”? unter Ap. 
wendung sehr verdiinnter Silber- und Bromwasserstofflisung, titriert, 
Die Resultate sind vertrauenswiirdiger als die der ersten Reihe. 
Kinige Male wurde das Strontiumbromid erst nach dieser Methode 
analysiert, dann ein Uberschufs von Silbernitrat zugesetzt und nach 
der ersten Methode gearbeitet. 


Dritte Reihe. — Nach Sras® ist Silberbromid ganz unlislich 
in Wasser; nach Goopwry‘ ist es sehr wenig léslich; nach Kout- 
rAuscH und Rosg® jedoch lést es sich bis zu 0.3 mg pro Liter. 
Wie die Léslichkeit des Silberchlorides aufserordentlich von der 
Dauer des Schiittelns abhingig ist, so kénnen méglicherweise hier 
iihnliche Verhiltnisse obwalten, und KonirauscH und Rose haben 
vielleicht ihre Niederschlige nicht so anhaltend geschiittelt wie Sras, 
Bei den vorliegenden Versuchen wurde die Beobachtung gemacht, 
dafs reinstes Bromsilber ein Filtrat lieferte, das sowohl mit Silber 
wie mit Bromwasserstoff eine sehr schwache Opalescenz ergab: 
diese Erscheinung nahm bei lang anhaltendem Schiitteln ab. Hier- 
auf beruht eine neue Bestimmungsmethode in dieser Reihe. Es 
wurde etwas weniger Silber als zur vollstandigen Fallung notwendig 
war, zum Strontiumbromid zugesetzt und eine sehr verdiinnte 
titrierte Silbernitratlésung (1 com = 1 mg Ag) eingetropft, bis zwei 
iiquivalente Lésungen von Silber- und Bromwasserstoffsiure gleich 
starke Opalescenz in zwei gleichen abpipettierten Teilen der iiber- 
stehenden Lésung hervorbrachten. Da die Opalescenz so schwach 
war, dafs man sie nur schwierig mit blofsem Auge unterscheiden 
konnte, wurde hierzu ein Apparat ,,Nephelometer“ konstruiert. Zwei 
Reagenzgliser von 30 com Inhalt sind in einem Holzrahmen so an- 
geordnet, dafs die oberen 2cm verdunkelt sind. Die Fulsenden 
der Réhren sind in zwei gréfsere runde Réhren, die Wasser ent- 


' Diese Zeitschr. 6, 101, 106. Proc. Amer. Acad. 29, 66. 
* Jnese Zeitschr. 3, 464. Proc. Amer. Acad. 28, 24. 

* Mem. de ? Acad. Belg. 43. Part Il. Introduction. 
Zeitsch. phys. Chem. 13, 645. 

Zeitschr. phys. Chem. 12, 234. 
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halten, eingepafst und sind mit cylindrischen, fest schliefsenden, 
nach oben und unten auf einer Skala verschiebbaren Blenden ver- 
sehen. Alle diese Vorkehrungen sollen nur die Lichtbrechung vom 
Meniscus oben und dem gebogenen Glasboden unten an den Réhren 
beseitigen. Die beiden Réhren sind etwas gegen einander geneigt, 
so dafs das Auge in einer Entfernung von 15 cm direkt in beide 
hineinsieht, ohne seine Stellung zu fndern. Mit klarem Wasser 
gefillt erscheinen die Réhren selbst im stirksten Lichte ganz blank; 
ein sehr geringer, mit blofsem Auge kaum wahrnehmbarer Nieder- 
schlag jedoch bringt eine sehr deutliche Triibung hervor. Indem 
man nun die Blenden beider Réhren verschiebt, kann man, falls 
sie verschieden starke Niederschlige enthalten, in beiden das Bild 
einer gleichen Triibung erhalten, da natiirlich die [ \ 
Stirke der Opalescenz von der Dicke der belich- / 

teten Schicht abhingt. Demnach ist die Menge / \ 
des Niederschlages der Liinge dieser Schichten / \ 
umgekehrt proportional. Fir die Genauigkeit der pe 7 1 
Methode geben die folgenden Versuchsreihen die 
Belege. Bei beiden Versuchen wurde die Blende |] | 

| 
| 





des einen Rohres auf 10 cm eingestellt und die 
des anderen verschoben, bis gleiche Triibung er- 
zielt war. | 

I. Das eine Rohr enthielt 0.010 mg Ag, das | | 
andere 0.0125 mg,' beide wurden auf 25 ccm | 








- 


verdinnt und dann mit je 1 ccm '/,,. Normal 
Salzsiure versetzt. Die Triibung wurde nach 
griindlichem Durchschiitteln und kurzem Stehen 

















bestimmt. 
Fig. 3. 
Hohe der Saulen bei gleicher Triibung. 
Konz. Lésung. Verd. Lésung. 

8.7 ccm 10.0 ccm 

\+ Ae 10.0 __,, 

3 a 10.0 ,, 

A leo 10.0 ,, 

84 10.0 ,, 

8.6 10.0 ,, 

Tt a 
Gefunden: 8.1 cem 10.0 cem 
Berechnet: 8.0 ,, 10.0 


' Durch eine sehr verdiinnte Ma(sflissigkeit bestimmt. 
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II. Die eine Réhre enthielt 0.025 mg Ag, die zweite Réhre — 
0.0225 mg Ag. No 
NO. 
Konz. Lésung. Verd. Lésung. Anal 
8.8 ccm 10.0 com 
aA~ « 10.0 ,, 
* 10.0 ,, ; 
a 10.0 ,, , 
69 « 10.0 ,, 
87 , 10.0, : 
8.9 ” 10.0 ” 
94 ,, 10.0 ,, 
Gefunden: 8.9 ecem 10.0 cem 
Berechnet: 9.0 _,, 10.0 ,, — 
No. 
Manche Versuchsreihen ergaben noch genauere, andere weniger Ana 
genaue Resultate; doch geniigen diese Beispiele, um die Fehler- 
grenzen der Methode klarzulegen. 
Im tibrigen ist die Ausfiihrung der Analysenmethode nach dem 1 
bisher gesagten klar. Die Arbeitsweise ist ahnlich wie sie von . 
Sras' zur Chlorbestimmung in seiner dritten Versuchsreihe an- ‘ 
gewendet wurde, nur, dafs hier die Opalescenz viel schwiicher ist. 
Analysenresultate : 
Verhaltnis von Strontiumbromid zu Silber. Zers 
Erste Reihe: VonHarps Methode. i 
a" ear eer: ee keit 
2 2) $ 53 ‘SrBr,an-| Ag an- |. Ag Ag ver- | SB Atom- bein 
7 = s gewandt | gewandt Uhberschufs | braucht | — ‘2 gewicht sicht 
S S S x — . . . 4 | y S . 
7 <a Zz & - in g in g inmg | @S | 82 von Sr die 
: | | wure 
l Ill. | 1.49962 1.30893 1.38 | 1.30755 114.689 87.658 —_ 
2 III. 2.41225 2.10494 | 1.43 2.10351 | 114.677 | 87.633 4} 
8 ID. | 2.56153/| 2.23529 | 1.72 2.23357 | 114.683 | 87.645 _— 
r V. | 6.15663 5.3686 0.2 5.3684 114.683 | 87.644 Nied 
12.63003 | 11.01308 114.683 87.644 raan 
and¢ 
wiles 


' Diese Zeitschr. 6, 122. Proc. Amer. Acad. 29, 86. 
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Zweite Reihe: ABRAHALLS Methode. 





, 


No. des 








“a SrBr, an- Ag ver- SrBr Atom 
No. hee Analysen - gewandt braucht : gewicht 
Analys materials | in g in g Ag, von Sr 
5 Ill. 1.49962 1.30762 114.688 87.645 
6 If. 2.41225 2.10322 114.698 87.667 
1 III. 5.24727 4.57502 114.694 87.668 

8 | V. 6.15663 5.3680 114.691 87.64 

15.31577 13.35386 114.692 87.6 

Dritte Reihe: Neue Methode. 

— No. des SrbBr, an- Ag ver- Sr Br Atom 
ye Iy » Amalysen- — gewandt braucht —— vewicht 
nalys materials in g in g Ag, von Sr 
9 lV. | 2.9172 2.5434 114.697 87.675 
10 VI. | 8.8946 3.3957 114.692 87.665 
11 VI. | 4.5426 3.9607 114.692 87.664 
12 III. | 5.2478 4.5750 114.695 87.671 
16.6017 14.4748 114.694 87.668 


Verhaltnis von Bromsilber zu Strontiumbromid. 


Auch bei vielen von den vorigen Analysen wurde das bei der 
Zersetzung ausgefillte Bromsilber gewogen. Stets wurde ein ge- 
ringer Uberschufs von Silbernitrat angewendet, um die Unldslich- 
keit des Bromsilbers zu erhéhen. Die geringen Spuren, die etwa 
beim Auswaschen in Lésung gehen konnten, wurden nicht beriick- 
sichtigt. Die Niederschlige wurden im Goocu-Tiegel gesammelt; 
die Spuren Asbest (0.04—0.2 mg), die mit durchgerissen waren, 
wurden auf einem kleinen aschenfreien Filter filtriert, fiir sich ver- 
brannt und ihr Gewicht zu dem des Niederschlages zugerechnet. 
Abgezogen wurde der Glihverlust beim vorsichtigen Schmelzen des 
Niederschlages im bedeckten Porzellantiegel. Beziiglich des Dunkel- 
rauames, in dem diese Versuche ausgefiihrt wurden, und mancher 
anderer Vorsichtsmafsregeln sei auf die friiheren Abhandlungen ver- 
wiesen.! 


' Diese Zeitschr. 3, 464: 6, 110. Proce. Amer. Acad. 28, 24; 29, 74. 
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Analysenresultate. 























yom 
Erste Reihe. fund 
—- ——______ ee — eh wir 
No. der No. des SrBr, an- Ag Br SrBr, Atom- 
Analysen- gewandt gefunden — gewicht 
Analyse , ; AcBr ; 
materials in g in g & von Sr 
13 | I. 1.6086 2.4415 65.886 87.669 
14 | II. 1.8817 2.8561 | 65.884 87.662 
6 | III. 4.5681 | 6.9337 | 65.883 87.657 
8.0584 | 12.2313 65.8834 87.660 
Zweite Reihe. 
: , No. des SrBr, an- AgBr | , Atom- 
ioe Analysen- gewandt | gefunden | SrBr, gewicht 
’ materials in g | in g 2AgbBr von Sr 
16 I1l. 1.49962 2.27625 | 65.881 87.652 
17 Ill. 2.41225 3.66140 | 65.883 87.660 
18 If. 2.56153 8.88776 | 65.887 87.674 
19 uf 6.15663 9.34497 | 65.882 | 87.654 
12.63003 19.17038 65.883 87.659 
Gesamtresultate. 
O = 16.000. 
| Atomgewichte 
| von Sr 
I. 2Ag:SrBr, Erste Reihe 87.644 
Oe Zweite _,, 87.663 
IIT. ‘s * Dritte __,, 87.668 
IV. 2AgBr:SrBr, Erste _,, 87.660 
V. a o Zweite ,, 87.659 


Mittel = 87.659 
Mittel ohne No. 1 = 87.663 


Der letzte Mittelwert ist wahrscheinlich der genaueste. 
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Die Analysen von Strontiumchlorid sind schon in Angriff ge- 


we. 


nommen, und zeigen einige Vorversuche bereits, dafs die hier ¢ 


fundenen Werte keinesfalls zu hoch sind. Es stellt sich also gegen- 
wirtig: 
Fiir O=16.00 . . Sr=87.66. 
O=15.96. . . Sr=87.44. 
O=15.88. . . Sr=87.01. 


” 


” 


Chemical Laboratory of Harvard College, Cambridge Mass. U. 


S. A 
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Uber die Bestimmung des Kohlenstoffes im Eisen. 
Von 
F. Forrsrer. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit 2 Abbildungen im Text. 


1. Einleitung. 


Chemische Untersuchungen iiber die Vorgiinge beim Hiirten des 
Stahles liefsen es in erster Linie erwiinscht erscheinen, die Zuver- 
lissigkeit der zur Bestimmung des Kohlenstoffes im Eisen dienenden 
Verfahren einer Beurteilung zu unterziehen. Da dies nach den be- 
treffenden in der neuesten Litteratur vorhandenen Angaben nicht 
mit geniigender Sicherheit geschehen konnte, so erwies sich eine 
besondere Untersuchung in der genannten Richtung als notwendig. 
Ihre Ergebnisse sollen im folgenden mitgeteilt werden. 

Je mehr sich die Eisentechnik vervollkommnet hat, um so héher 
sind die Anspriiche geworden, welche sie in Bezug auf Genauigkeit 
und Sicherheit der Ergebnisse und gleichzeitig auf Schnelligkeit in 
der Ausfiihrung an die Verfahren zur Bestimmung des Kohlenstoffes 
im Kisen machen mufste. Im Laufe der Zeit sind sehr viele Ver- 
fahren, bezw. Vorschriften fiir die Ausfiithrung einzelner Verfahren 
von den Chemikern angegeben worden, um dem genannten Ziele 
méglichst nahe zu kommen. 

Da aber durch die grofse Anzahl der gemachten Vorschliige die 
Sicherheit der bald in der einen, bald in der anderen Weise er- 
haltenen Ergebnisse keineswegs erhéht wurde, erliefs vor einiger 
Zeit der Verein zur Beférderung des Gewerbefleifses ein Preisaus- 
schreiben zum Zweck einer kritischen Sichtung der fiir die Aus- 
fihrung der Kohlenstoffbestimmung im Eisen gemachten Vorschiige. 
Dieser Anregung verdanken wir drei sehr wertvolle und eingehende 
Arbeiten von Leprsur,! Goérria? und Hempet.? 


‘ Verhandlungen des Vereins xur Befirderung des Gewerbeflei/ses (159) 
S. 280. 

* Ebenda (1893) S. 321. 

* Ebenda (1893) S. 460. 
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Diese Forscher kommen zu dem iibereinstimmenden Ergebnis, 
dafs die gebrauchlichsten Verfahren zur Kohlenstofibestimmung im 
Kisen bei richtiger Ausfiihrung gleich genaue und sichere Ergebnisse 
liefern. Das Berzenrussche, von Prarse und Greate und von 
ULLGREEN verbesserte Kupferammoniumchloridverfahren, das Brr- 
zeLius-WOuLERsche Chlorverfahren, das Wryische Verfahren, bei 
welchem das Eisen als Anode durch einen schwachen, galvanischen 
Strom gelést und der dabei hinterbleibende Riickstand verbrannt 
wird, und schliefslich das Chromsiiureverfahren erwiesen sich, was 
die Schirfe der damit zu erlangenden Ergebnisse betrifft, einander 
gleichwertig. LeprxBur zeigte aufserdem, dals auch das Kacrrrasche 
kolorimetrische Verfahren richtige Werte fiir den Kohlenstoffgehalt 
des Stahles und Flufseisens zu geben vermag, wenn die hierbei mit 
einander verglichenen Kisensorten auf die gleiche Art gekiihit waren. 
Dies Verfahren besitzt daher zwar nicht die allgemeine Anwendbar- 
keit der tibrigen genannten, es ist aber besonders wegen seiner 
schnellen Ausfithrbarkeit fiir die Betriebskontrolle in hohem Malse 
geeignet. Unter den iibrigen Verfahren nimmt in Bezug auf Schnel- 
ligkeit und Leichtigkeit der Ausfiihrung dasjenige, bei welchem die 
Eisenprobe mit Chromschwefelsiure verbrannt wird, weitaus die 
erste Stelle ein, so dafs ihm die genannten Forscher iibereinstim- 
mend den Vorzug geben. 

Dieses im Wesen so einfache Verfahren wird dadurch etwas 
schwieriger ausfihrbar, dafs bei der Kinwirkung von Chromschwefel- 
siure auf kohlenstoffhaltiges Eisen neben Kohlensiure stets in nicht 
unerheblichem Mafse auch Kohlenwasserstoffe entweichen. Ihre Menge 
kann, was besonders Cortes! eingehend nachgewiesen hat, vermin- 
dert werden, wenn man der Chromschwefelsiiure Kupfersulfat hinzu- 
fiigt. Die auch dann noch der Kohlensiure beigemischten Kohlen- 
wasserstoffe verbrennt man, indem man die im Zersetzungskolben 
entwickelten Gase, in welchen sich auch reichliche Mengen von 
Sauerstoff finden, durch ein Rohr mit gliihendem Kupferoxyd oder 
eine gliihende Platinkapillare hindurchleitet. Derartig wird bei den 
von LepEBUR und Gorrie empfohlenen Ausfihrungsweisen des Chrom- 
siureverfahrens gearbeitet. 

Hempen geht von der Beobachtung aus, dafs, wenn kohlenstoff- 
haltiges Eisen bei Gegenwart von etwas Quecksilber von viel tiber- 
schiissiger Chromschwefelsiure angegriffen wird, Kohlenwasserstoffe 


————— 





' Stahl und Hisen (1894) 581. 
Z. anorg. Chem. VIII. 
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nicht oder in ganz untergeordneter Menge entstehen; er sammelt | 


och 
die sich entwickelnden Gase, Kohlensiiure und Sauerstoff, in einer Pw 
Gasbiirette tiber Quecksilber auf und analysiert sie. Dieser schon \ Zwer 
von einer Anzahl anderer Forscher betretene Weg, das Chromsiiure- gemi 
verfahren zu einem gasvolumetrischen zu machen, dessen hoher Wes 
. Wert zumal fiir die Analyse der kohlenstoffirmsten EKisensorten auf gem: 
q der Hand liegt, lieferte so lange etwas zu niedrige Ergebnisse, als und 
( 3 die Zersetzung der Kisenproben bei Gegenwart von Kupfersulfat Vert 
fF; geschah. Hempr. jedoch zeigte, dafs man nach seinem Verfahren, mitt 
4 bei welchem offenbar das in Lésung gehende Quecksilbersulfat, die Arb 
i Wirkung des Kupfersulfates iibertreffend, die Bildung von Kohlen- als 1 
34 wasserstofien ganz hintenan halt, zu Ergebnissen gelangt, welche 
i ‘ mit den nach anderen bewihrten Verfahren gewonnenen aufs beste erscl 
ii iibereinstimmen, und dafs man dabei diese Ergebnisse auf sehr ein- dart 
“4 fache und schnelle Weise erhilt. seiel 
; 
i Die Vorziige des Chromsiiureverfahrens sind neuerdings auch ~ 
: von Cor.Ets' hervorgehoben worden, welcher im Auftrage des Vereins re 
Py Deutscher Eisenhiittenleute Untersuchungen anstellte, um die geeig- mn 
§. netste Ausfiihrungsart des Chromsiureverfahrens zu ermitteln. Er ‘bli 
$ arbeitet mit einer besonders handlichen Form des Zersetzungs- od 
: kolbens, verbrennt hierin die Eisenprobe bei Gegenwart von Kupfer- a] 
sulfatlisung mit einem sehr grofsen Uberschufs von Chromsiure und pau 
Schwefelsiiure und leitet die entweichenden Gase durch ein kurzes, ae 
mit Kupferoxyd oder Platinasbest beschicktes, gliihendes Rohr, um r 
4 alsdann die Kohlensiure mit Natronkalk aufzufangen. Bleibt das ee 
i. Verbrennungsrohr weg, so erleidet man im Durchschnitt einen Ver- 7 
4 lust von 2°/, des vorhandenen Kohlenstoffes, und fiir die Zwecke der nr 
a Technik geniigt es dann meist, diesem Umstande durch Anbringen rans 
# einer Korrektion an dem erhaltenen Analysenergebnis Rechnung zu heat 
4 tragen. * “al 
‘s Neben dem Chromsiureverfahren kennt man als ein solches, 
i bei welchem der Kohlenstoff des Eisens unmittelbar in Kohlensiure 
iibergefihrt wird, ohne erst vom Eisen getrennt werden zu miissen, Ver 
; ' Stahl und Hisen (1894) 581. ist | 
? Im Anschlufs an die Arbeit von Cor.ers wird von Gerstner (Stahl Zeit: 
und Risen, 1894) ein zur Zersetzung des Eisens mit Chromschwefelsiure be- dure 





quemer Apparat beschrieben; anch eine Mitteilung von H. Kocn (Chem.-Zi. ich 


18, 485) bezieht sich auf einen solchen. 


Ra = uF Soak 
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noch dasjenige der Verbrennung des Kisens auf trockenem Wege;: ' 
dieses hat Reanavir schon angewandt, indem er das Kisen zum 
Zweck der Bestimmung seines Kohlenstoffgehaltes mit Bleichromat 
gemischt erhitzte. So zweckmiilsig ein solches Verfahren seinem 
Wesen nach erscheint, so waren doch bis vor kurzem die damit 
gemachten Erfahrungen héchst ungiinstige. Auch Lepesur, Gorrie 
und Hempet haben diese bestiitigt, indem sie fanden, dafs beim 
Verbrennen des Kisens mit Bleichromat oder Ahnlichen Oxydations- 
mitteln nach der bei der gew6hnlichen Elementaranalyse angewandten 
Arbeitsweise stets erheblich niedrigere Ergebnisse gefunden wurden, 
als nach allen itibrigen Verfahren. 

Etwa zur gleichen Zeit, zu welcher die Arbeiten dieser Forscher 
erschienen, veréffentlichte R. Lorenz? Versuchsergebnisse, welche 
darthaten, dafs die genannten Milserfolge nur darauf zuriickzufiihren 
seien, dafs man bei zu niedrigen Temperaturen gearbeitet habe, dals 
aber bei Weilsglut die Verbrennung des Eisens mit Bleichromat 
eine volistindige sei. Dabei gelangte er zu dem iiberraschenden 
Befunde, dafs man durch Verbrennung des Eisens auf trockenem 
Wege etwas héhere Kohlenstoffzahlen findet, als nach den bisher 
iiblichen Verfahren. Von diesen zog er besonders das Kupferammo- 
niumchloridverfahren und das Chlorverfahren zum Vergleiche heran, 
wihrend er mit dem Chromsiiureverfahren keine eingehenden Ver- 
suche anstellte. 

Dieser Befund von Lorenz machte die bisher erhaltenen Be- 
stimmungen des Kohlenstoffes im Eisen und mancherlei darauf be- 
griindete Erfahrungen unsicher. Es erschienen daher weitere Ver- 
suche in der von Lorenz eingeschlagenen Richtung nicht unwichtig, 
und deshalb habe ich in einer Anzahl von Eisensorten durch Ver- 
brennen mit Bleichromat bei hoher Temperatur den Kohlenstoffgehalt 
bestimmt und die erhaltenen Werte mit den nach dem Chromsiiure- 
verfahren gewonnenen verglichen. 


2. Der zu den Versuchen angewandte Ofen. 


Lorenz hat seine Versuche in einem besonders eingerichteten 
Verbrennungsofen vorgenommen und hat hierin Porzellanrohre auf 


' Ein Verfahren zur Kohlenstoffbestimmung im Eisen auf trockenem Wege 
ist kiirzlich auch von O. Perrerson und A. Smrrr (Diese Zeitschr. 4, 805 und 
Zeitschr. f. analyt. Chem. 32, 885) angegeben worden; es wird dabei das Eisen 
durch geschmolzenes Kaliumbisulfat zersetzt. Analysen nach demselben habe 
ich nieht ausgefiihrt, da es keinerlei Vorteile bieten diirfte. 

* Zeitschr. f. angew. Chem. (1893) 813, 395, 411 und 685. 

Ly” 
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Weilsglut erhitzt, indem er das Gas durch Prefsluft von zwei Atmo- 
sphiren Spannung verbrannte. Da mir einerseits keine Prefsluft. 
anlage zur Verfiigung stand, und ich auch andererseits die Anwep. 
dung der teueren Porzellanrohre vermeiden wollte, bin ich etwas 
anders als Lorenz verfahren und habe die Verbrennung des Kisens 
mit Bleichromat in kleinen Porzellanretorten vorgenommen. Dic 
Erhitzung derselben geschah durch Leuchtgas in einem Ofen,! dessen 
Kinrichtung und Abmessungen aus der Abbildung 1 zu ersehen sind. 
' Er ruht auf einer durch einen starken eisernen Dreifufs getragenen 




















Abbildung 1. 


Asbestplatte, und besteht aus Chamotte. An seinen senkrechten 


Wiinden ist er von Eisenblech umgeben, sein oberer Teil lifst sich 
an Griffen abheben. 


Die Heizgase gehen zuniichst durch das Hauptbrennerrobr, 
welches durch ein mittels der Zahnstange a auf und ab zu bewegen- 
des Kegelventil verschlossen werden kann. Durch dieses treten die 


' Derselbe wurde unter Mitwirkung des Vorstehers der mechanischen 
Werkstatt der Reichsanstalt, des Herrn Franc von Licurensrer, hergestellt. 
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Gase in eine Kammer }, welche nach drei Seiten kurze (in der 
Zeichnung fortgelassene) Ansatzstutzen triigt; in diese sind die halb- 
kreisformig aufwirts steigenden eigentlichen Brennerrohre ein- 


geschraubt. 
Die Erhitzung des Ofens geschah in einer von P. Monsenerp 
in der kéniglichen Miinze eingefiihrten und seither auch in der 


Reichsanstalt haufig benutzten Weise,' indem in einem kleinen Ven- 
tilator das zur Verbrennung gelangende Leuchtgas mit der nétigen 
Luftmenge gemischt und mit dieser zusammen dann von ihm 
in die Brenner geblasen wurde. Ein Zuriickschlagen der Flammen 
in die mit dem explosiven Gasgemisch gefiillten Brenner hat keine 
nennenswerte Gefahr im Gefolge und lifst sich im iibrigen bei ge- 
eigneter Bedienung des Ventilators leicht vermeiden. Diesen trieb 
ich mittels Schnurlaufs durch einen (von der Firma Sremens & Haske 
bezogenen) viertelpferdigen Elektromotor an, auf dessen Axe eine 
hilzerne Triebscheibe von 18 cm Durchmesser befestigt wurde. 
Setzte man den Elektromotor in schnellste Umdrehung, so konnte 
bei richtiger Regelung von Gas- und Luftzufuhr der Ofen auf helle 
Weilsglut erhitzt werden; brachte man einen Tiegel mit mehreren 
hundert Gramm recht reinen Wiirfelnickels in den Ofen, so war 
dieses etwa 20 Minuten nach Entziindung des Gases vollkommen 
geschmolzen. Ein Schmiedeeisen mit 0,07°/, C zu schmelzen, ge- 
lang jedoch auch bei zweistiindiger Erhitzung auf die héchste, bei 
der beschriebenen Versuchsanordnung zu erreichende Temperatur 
nicht. Diese dirfte in der Nahe von 1500° liegen, da Nickel bei 
etwa 1490° schmilzt. 

Im tibrigen kann man auch bei einiger Ubung durch geeignete 
gleichzeitige Regelung von Gas- und Luftzufuhr sowie der Ge- 
schwindigkeit des Ventilators im Ofen auf lingere Zeit eine be- 
liebige Temperatur zwischen dunkler Rotglut und heller Gelbglut 
erzeugen; die feinere Einstellung besorgt man mit dem Kegelventil. 
Handelt es sich nur darum, héchstens beginnende Weifsglut zu er- 
zielen, so geniigte auch der Druck der Wasserleitung (3,5 Atmo- 
sphiren, Starke des Strahles 2 mm), um mit Hilfe des im Ventilator- 
gehiuse vorhandenen Stofsridchens dem Ventilator die niétige 
Geschwindigkeit zu erteilen. 

Zur Gaszufuhr reicht fiir die Erzielung von Temperaturen bis 
zur Schmelzhitze des Kupfers ein gewéhnlicher 13-mm-Hahn aus, 


* Vereinsbl. d. deutsch. Ges. f. Mechanik und Optik 1, 3. 
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und zur Erzeugung von Nickelschmelzhitze im Ofen ist die dreifache 
Gasmenge ndotig.' 


3. Ausfihraung des Verfahrens bei der Verbrennung des Eisens mit 
Bleichromat. 


a) Verbrennung fein verteilter Kisenproben. 


In dem soeben beschriebenen Ofen wurde nun das Eisen auf 
folgende Weise mit chromsaurem Blei verbrannt. Die zu analy. 
sierende, in Gestalt eines Pulvers oder von Bohr- und Drehspinen 
vorliegende Kisenprobe, von welcher je nach ihrem Kohlenstofigehalt 
1—3 g angewandt wurden, ward, mit 30—50g des vorher sorg- 
faltig ausgegliihten Bleichromats gemischt, in eine etwa 50 ccm 
fassende Porzellanretorte eingetragen. Um zu verhindern, dalfs das 
bei der Verbrennung sich bildende Bleioxyd bei der hohen Tem- 
peratur das Porzellan durchfrifst, mufste die Wand und zumal der 
Boden der Retorte eine hinreichende Starke besitzen. Die von mir 
angewandten Retorten waren am Boden 5 mm dick, und die Wande 
verjiingten sich nach oben zu einer Starke von 2—3 mm; der Hals 
der Retorte, welcher seiner ganzen Linge (21 cm) nach die lichte 
Weite von 1 cm hatte, war an der Miindung zur leichteren Auf- 
nahme von Kautschukverbindungen glasiert. Die Retorten wurden 
von der Berliner Kéniglichen Porzellanmanufaktur hergestellt. 

Nach geschehener Beschickung wurde die Retorte, in einem ge- 
eignet geformten Tiegel? aus Graphitthon in feinen Quarzsand ein- 
gebettet, in den Ofen gebracht. Der Tiegel trug einen ringformigen, 
mit einem Deckel zu verschliefsenden Aufsatz, in dessen Wand ein 
Einschnitt gefeilt wurde, um den Hals der Retorte hindurchtreten 
zu lassen. Dieser wurde durch eine in der Wand des Ofens zwischen 
seinem oberen und unteren Teil ausgesparte Offnung ins Freie ge- 
fihrt; einige iber ihn gestreifte Platten von Asbestpappe hielten 
die Strahlung des Ofens so vollkommen zuriick, dafs die Mindung 
des Retortenhalses sich nur unerheblich erwirmte. 

Die Verbindung der letzteren mit den weiteren Teilen des 
Apparates ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Durch das_ thdénerne 
Pfeifenrohr ce konnte trockene kohlensiéurefreie Luft in die Retorte 
geleitet werden. Das Rohr d fiihrte zu den Absorptionsapparaten. 


* Bei der Aufstellung des Ofens und bei seiner Bedienung hat Herr 
R. Scuwmxvus mich in sehr geschickter und sachkundiger Weise unterstiitzt. 

* Diese Tiegel und die zugehérigen Aufsiitze wurden der Reichsanstalt 
von Lupwie Raum in Niirnberg geliefert. 
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Zwischen diesen und der Retorte wurde, entsprechend den An- 
gaben von LorENz, ein in einem kleinen Ofen ruhendes kurzes Ver- 
brennungsrohr eingeschaltet. Dieses habe ich aber nicht, wie Lorenz, 
mit Kupferoxyd, sondern mit Bleichromat beschickt, da ich im Blei- 
chromat des Handels stets kleine Mengen von Bleisulfat fand, welche 
bei der der Retorte zu gebenden hohen T'emperatur schweflige Siure 
entwickeln. Streicht diese dann iiber das nur rotgliihende Blei- 
chromat im Verbrennungsrohr, so wird sie ginzlich zurtickgehalten, 
wihrend Kupferoxyd, wie man aus den Erfahrungen bei der Ele- 
mentaranalyse weifs, diese Wirkung nicht in gleich vollkommener 
Weise auszuiiben vermag. 

Die Absorption der Kohlensiure geschah nach Trocknung durch 
Chlorealcium in der bei der Elementaranalyse tiblichen Weise im 
Kaliapparat. Hiaufig habe ich auch, doch ohne dals dies die er- 
haltenen Ergebnisse beeinflufste, die von Leprnur'! empfohlene An- 
ordnung benutzt, bei welcher der Kaliapparat sich zwischen zwei 
mit Schwefelséure beschickten Absorptionsgefiifsen befindet. Von der 
Anwendung von Natronkalkréhren habe ich Abstand genommen, da 
sie die mir winschenswert erscheinende Uberwachung des Vorganges 
nicht hinreichend zuliefsen. An die Absorptionsapparate konnte ein 
Aspirator angeschlossen werden. 

Mit letzterem wurde nun, sobald der Apparat zusammengestellt 
war, durch diesen etwa 1 | kohlensiurefreier Luft in miifsig schnellem 
Strome hindurchgesaugt, wihrend der Kaliapparat gewogen wurde. 
Nachdem dieser dann eingeschaltet und die Verbindung des Rohres ¢ 
mit den vorgelegten Kaliréhren abgeschlossen war, wurden die Flammen 
unter dem Verbrennungsrohr und im Schmelzofen angeziindet. Die 
Hitze in letzterem wurde allmihlich bis zum Beginn der Kohlen- 
siureentwickelung gesteigert, welche je nach den Umstiinden bei 
dunkler oder bei hellerer Rotglut eintritt, und dann so geregelt, 
dafs die Verbrennung einen regelmifsigen, nicht zu schnellen Ver- 
lauf nimmt. Léfst die Gasentwickelung nach, so steigert man die 
Hitze im Ofen weiter bis auf helle Gelbglut; dabei tritt infolge der 
Zersetzung des itiberschiissigen Bleichromats ein ziemlich lebhafter 
Sauerstoffstrom durch den Apparat. Nach etwa 10 Minuten erteilt 
man, um die Verbrennung des Eisens vollstindig zu machen, dem 
Ventilator die gréfstmégliche Geschwindigkeit, indem man gleichzeitig 
Gas- und Luftzufuhr entsprechend regelt, und halt den Ofen etwa 


-_- 


1a. a. O. S. 289. 








282 


eine Viertelstunde auf hellster Weifsglut. Schliefslich saugt may 
wieder mittels des Aspirators 1—2 1 kohlenséurefreier Luft durch 
den Apparat, wihrend man die Hitze im Ofen bei allmahlich ver. 
langsamtem Gange des Ventilators nach und nach vermindert. End. 
lich wiigt man den Kaliapparat aufs neue. Die ganze Dauer einer 
derartigen Kohlenstoffbestimmung belauft sich auf héchstens dre; 
Stunden. 

Dafs in der beschriebenen Versuchsanordnung keine nennens- 
werte Fehlerquelle lag, wurde durch einen blinden Versuch dargethan. 

Mit den Erfahrungen von Lorenz stimmen die meinen insofern 
iiberein, als es hellster Weifsglut bedarf, wenn man der vollstindigen 
Verbrennung einer im Bleichromat fein verteilten Kisenprobe sicher 
sein will. Es wurde daher jedesmal in den die Retorte umgebenden 
Sand zwischen hohlen Thonscherben ein Stiick Nickel gebracht, 
welches, je nachdem es geschmolzen ist oder nicht, angiebt, ob der 
Ofen diejenige hohe Temperatur erreicht hat, bei welcher die Ver- 
brennung des Eisens sicher eine vollstiandige ist. 

Das entstehende EKisenoxyd wird bei Nickelschmelzhitze noch 
nicht fliissig; es kann sich aber vollstaindig im geschmolzenen Blei- 
chromat lésen und das Innere der erstarrten Schmelze kann dann 
dem blofsen Auge ganz gleichartig erscheinen. Oft aber beobachtet 
man in ihm auch Hohlriume, deren Winde mit kleinen glitzernden 
Kisenoxydkrystallen bedeckt sind. 


b) Verbrennung der Eisenproben in ganzen Stiicken. 


Kin Vorzug der soeben beschriebenen Anordnung zur Bestimn- 
mung des Kohlenstoffes im Eisen besteht darin, dafs man dabei 
ganz unabhingig ist von der fiufseren Form der zu analysierenden 
Kisenprobe. Wahrend die meisten Verfahren zur Kohlenstoffbestim- 
mung im Eisen eine oft sehr weitgehende Zerkleinerung des Probe- 
gutes verlangen, wiinscht man gelegentlich ein einzelnes ganzes Stiick 
einer Kisensorte zu analysieren, sei es, dafs man die bei der Zer- 
kleinerung méglichen Verunreinigungen befiirchtet, sei es, dafs die 
Kisensorte selbst, wie z. B. Spiegeleisen oder gewisse ,,naturharte 
Stahle, sich nur iiufserst schwierig zerteilen lifst. Von den bisher 
iiblichen Verfahren kann nur das Weryrsche diesem Zwecke eut- 
sprechen. 

Oxydiert man nun ganze Stiicke von Eisen mit Bleichromat, 
so erfolgt die Verbrennung leichter als bei Anwendung des Eisens 
in feiner Verteilung. Die durch den Verbrennungsvorgang selbst 
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entwickelte und an einer Stelle konzentrierte Wirmemenge ist se 
hedeutend, dafs es bei Verbrennung ganzer Stiicke von Eisen keiner 
30 bedeutenden aufseren Wirmezufuhr bedarf, wie sie zur vollstiin- 
digen Oxydation fein verteilten Kisens nétig ist. ‘l'riigt man in etwe 
9) g geschmolzenes Bleichromat ein 2—3 g schweres Stiick Kisen ein, 
s» erstrahlt nach wenigen Augenblicken das Innere des Tiegels in hel!- 
ster Weilsglut, und eine Funkengarbe spriiht aus seinem Inner 


hervor. 
Man hat, um durch Verbrennung ganzer Stiicke von Hise 
proben deren Kohlenstoffgebalt zu bestimmen, nur nétig, durch ge- 


eignete Regelung der Hitze des Ofens die Heftigkeit der Reaktion 
in Schranken zu halten. Dies gelingt auch bei kohlenstof! 
irmeren EKisenarten, wie bei Stahl, in zufriedenstellender Weise, 
wenn man die Temperatur des Ofens nicht erheblich iiber Silber- 
schmelzhitze steigen lafst; alsdann kann man, falls eine zu stiir- 
mische Gasentwickelung beginnen sollte, diese durch Erniedrigung 
der Temperatur immer leicht auf das richtige Mafs zuriickfiilren. 
Weniger gut hat man die Regelung 
der Gasentwickelung in der Hand, wenn 
es sich um die Verbrennung der kohlen- 
stoffreichen Roheisensorten handelt. 
Um auch in diesem Falle sicher zu ver- 
hindern, dafs die Verbrennungsprodukte 
zu schnell durch die Absorptionsgefilse 
hindurchstrémen, schaltet man an dem 
die Retorte mit dem Verbrennungsrohr 
verbindenden Glasrohre in der aus der 
Abbildung 2 ersichtlichen Weise ein 
kleines Quecksilber-Gasometer _ ein. 
Wihrend der Glashahn a_ gedffnet, Abbildung 2. 
die Kugel 6 mit Quecksilber gefiillt 
und der Quetschhahn ¢ geschlossen ist, beginnt man die Ver- 
brennung. Nimmt diese schliefslich einen stiirmischen Verlauf, so 
schliefst man schnell den Hahn a, wihrend man ¢ Offnet. Man 
sammelt so die Verbrennungsprodukte in der Kugel » und treibt 
sie dann, wenn hier der Spiegel des Quecksilbers nicht weiter sinkt, 
durch Heben der Niveaukugel d nach Offnung des Hahnes a lang- 
sam durch das Verbrennungsrohr in die Absorptionsgefifse tber. 
Ist dieser Teil der Operation richtig geleitet, so darf er nur wenige 
Minuten in Anspruch nehmen. 
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Wenn die Verbrennung in der Retorte eine lebhafte geworden jst. 
so ist sie damit auch beendigt, und die Flissigkeiten in den Absorp. 
tionsapparaten beginnen zuriickzusteigen. Man erhéht nunmehr die 
Hitze im Ofen auf helle Gelbglut und lafst einige Zeit lang Sauer. 
stoff durch den Apparat streichen, den man zum Schlufs durch eine, 
Strom kohlensiéurefreier Luft ersetzt. Da die zur Zersetzung des Blei- 
chromats erforderliche Temperatur leicht erreicht wurde, wenn ich 
den Ventilator durch den Druck der Wasserleitung antrieb, so konnte 
ich bei der Verbrennung ganzer Stiicke von Eisen von der Anwen- 
dung eines Elektromotors absehen. Im iibrigen gestaltet sich das 
Verfahren in diesem Falle ganz so wie im ersten, und auch hier 
hetrigt die Gesamtzeit, welche zu einer Kohlenstoffbestimmung nitig 
ist, nicht mehr als 2'/,—3 Stunden, wovon etwa eine halbe Stunde 
auf die eigentliche Verbrennung des Eisenstiickes kommt. 


4. Ergebnisse bei der Verbrennung verschiedener Eisensorten mit 
Bleichromat. 


Nach den soeben beschriebenen Arbeitsweisen wurde der Kohlen- 
stoffgehalt in einer Anzahl verschiedener Eisensorten bestimmt. 
Von diesen wurden das Spiegeleisen, das graue Giefsereiroheisen, 


das weilse Holzkohlenroheisen und die Stahle No. 3 und 4 von der 


Firma A. Borsta der Reichsanstalt iiberlassen. Die Stahlsorten 
No. 1 und 2 und der Wolframstahl wurden aus dem Hande! 
bezogen. 


Die Ergebnisse der vorgenommenen Analysen sind in der fol- 
genden Ubersicht zusammengestellt, in welcher der Kohlenstoffgehalt 
der untersuchten Eisensorten in Hundertteilen angegeben ist. Diese 
gestattet auch einen Vergleich der nach dem Verbrennungsverfahren 
gefundenen Werte mit den bei den gleichen Eisensorten nach dem 
Chromsiureverfahren ermittelten, welches nach den von Hempet,’ 
von Lepesur’ und von CorEIs! gegebenen Vorschriften aus- 
gefiihrt wurde. 


‘a. a. O. 
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Kohlenstoffgehalt, Kohlenstoffgehalt, 
; nach dem Verbrennungs- nach dem Chromsiureverfalhren 
Bezeichnung verfahren gefunden funden, wenn dieses ausgefiihrt wurd 
der = + | 
> bei Anwen-_ bei Anwen- 
Eisensorte dung dung d. Eisen- nach nach na 
zerkleinerter | proben in Hemre. Lepenur Cori 
Eisenproben ganz. Stiicken 
| 
Ferromangan 6.68 — 6.01 6.26 
. 0) ve 
mit 0.90%/,5i/ g49 | 3 — 6.13 6.04 64 
und 
48.1 7, Mn 6.64 _ . 6.00 
—_ 5.00 4.42 4.41 4.71 +.81 
Spiegeleisen 5.01 4.93 4.48 4.21 1.70 1.97" 
mit 0.65 Qi — 4.95 4.44 4.27 
und | : 
10.05 °/, Mn | oe _ 4.38 4.54° 
| — — 4.30 - - 
3.89 3.87 | 3.96 | 3.938 
Graues — 3.89 | 3.72 3.94 
Giefsereiroh - | — | 3.94 | 3.85 5.97 
eisen — ae - 
| — pap Pe 
Weilses 1.99 2.13 2.06 
Holzkohlen- — 2.00 2.03 
roheisen — — 9 01 -— —_ 
eee | OMe MET TIO STS Te ee 
1.25 1.29 1.27 1.30 
— 1.28 1.26 1.31 
Stahl No. 1 ~- 1.31 1.28 
— 1.28 1.28 -- 
a 1.29 an _ 
0.77 0.71 0.71 — — 
Stahl No. 2 nan 0.74 0.73 — 
- 0.70 0.69 - — 
— 0.75 — ~ 
Stahl No.3, 42 0.44 0.47 — 
| _ —_— 0.45 — — 
. 9 97 _ oom 
Stahl No. 4 | 0.29 0.27 0 
— _ 0.28 - 
Wolframstahl | 
mit 2.14°/, W,| _ 1.14 1.14 - — 
0.40%/,Siund| = — 1.12 en - 
0.24°/, Mn | 
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Aus dieser Ubersicht ergiebt sich, wenn man zunichst von de, 
ersten drei kohlenstoffreichen EKisensorten absieht, dafs man fiir Kisey, 
welches 2°), und weniger Kohlenstoff enthilt, stets die gleichey 
Werte findet, ob man die Analyse nach dem Verbrennungsverfahrey, 
oder nach dem Chromsiureverfahren ausfiihrt, und dafs auch beide 
Arbeitsweisen in Bezug auf die Ubereinstimmung der nach ihney 
bei einem und demselben Eisen erhaltenen Werte einander ebep.- 
biirtig gegentiberstehen. 

Nach den iibereinstimmenden Erfahrungen von Lepesur, Gorri¢ 
und Hempew liefern nun aber das Chlorverfahren, das Kupferammo- 
niumchloridverfahren und das Weryusche Verfahren die gleichen 
Werte fiir den Kohlenstoffgehalt der Eisensorten wie das Chrom- 
siureverfahren. Ks kann somit auch das Verbrennungsverfahren 
fiir die in Rede stehenden kohlenstoffirmeren Eisensorten keine 
anderen Werte fiir den Kohlenstoffgehalt liefern, als sie nach den 
bisher tiblichen Verfahren zu erhalten sind, vorausgesetzt natiirlich, 
dafs diese richtig ausgefiihrt werden. 

Ich gelange hierin also zu einem dem Lorenzschen Befunde 
gerade entgegengesetzten Ergebnis. Worin der Grund dieser mangeln- 
den Ubereinstimmung zu suchen ist, vermag ich nicht sicher an- 
zugeben. 

Kine besondere Besprechung verdienen die bei der Kohlenstoff- 
bestimmung in dem untersuchten grauen Roheisen erhaltenen Er- 
gebnisse. Auch hier gaben die Verbrennung mit Bleichromat und 
das Chromsiiureverfahren stets gut iibereinstimmende Werte, wenig- 
stens wenn das letztere nach den Angaben von Coruets ausgefiihrt 
wurde. Hermpen hat nun u. a. gerade ein in seinem Kohlenstoff- 
gehalt dem in der Ubersicht aufgefiihrten ziemlich nahestehendes, 
graues Roheisen benutzt, um zu zeigen, dafs seine Arbeitsweise dic- 
selben Kohlenstofizahlen giebt, wie die iibrigen zumeist gebriiuch- 
lichen Verfahren. Die von mir bei der Analyse des grauen Rob- 
eisens nach Hempens Verfahren gefundenen Zahlen zeigen, dafs man 
in der That auch in diesem Falle danach richtige Werte erhalten 
kann, dafs dabei aber auch unter Umstinden etwas zu niedrige Er- 
gebnisse gefunden werden kénnen. 

Noch mehr tritt dies bei der Kohlenstoffbestimmung im Spiege!- 
eisen oder im Ferromangan hervor. Hier zeigt sich, dafs die nach 
dem Chromsiureverfahren erhaltenen Werte je nach der angewandten 
Arbeitsweise von einander sehr erheblich abweichen und fast durch- 
weg mehr oder weniger hinter den durch Verbrennung auf trockenem 
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Wege erhaltenen Zahlen zuriickbleiben. Beim Chromsiureverfahren 
kommen zweierlei Fehlerquellen in Betracht, welche beide einen 
Verlust an Kohlenstoff herbeifiihren kénnen. Entweder entgeht 
Kohlenstoff in Gestalt von Kohlenwasserstoffen der Absorption dure) 
Alkali, oder es hinterbleibt Kohlenstoff unverbrannt im Zersetzungs- 
kolben. 

Die erste dieser Fehlerquellen ist bisher fast allein bei de 
Durcharbeitung des Chromsiureverfahrens in Betracht gezogen wor- 
den, und die zu ihrer Vermeidung gemachten, schon in der Win- 
leitung erwihnten Vorschlige haben sich gut bewihrt. Dals ein 
Entweichen von Kohlenwasserstoffen in der That, wie Hempren ge- 
zeigt hat, auch dann nicht eintritt, wenn man die kohlenstoffreichsten 
Roheisensorten bei Gegenwart von Quecksilber mit Chromschwefel- 
siure oxydiert, glaubte ich angesichts der besonders niedrigen Koh- 
lenstoffzahlen, welche ich beim Spiegeleisen nach Hemprnis Verfahren 
erhielt, noch durch einige Versuche erhirten zu sollen. 

Dazu wurde das sauerstoffreiche, kohlensiurefreie Gas, welches 
in der Gasbiirette des Hempetschen Apparates nach Vollendung 
einer Analyse des Spiegeleisens zuriickblieb, in langsamem Strome 
durch eine gliihende Platinkapillare und alsdann durch eine gemes- 
sene Menge eines sehr verdiinnten, mit etwas Chlorbaryum versetzten 
Barytwassers von bekanntem Gehalt geleitet. Nachdem sich der 
nie ausbleibende, aber stets sehr geringfiigige Niederschlag von 
kohlensaurem Baryt abgesetzt hatte, wurde ein gewisser Teil der 
iiberstehenden Fliissigkeit mit der Pipette herausgenommen und mit 
Oxalsiure unter Anwendung von Rosolsiure als Indikator zuriick- 
titriert. Die auf diese Weise gefundenen Kohlensiiuremengen waren 
stets sehr gering: bei einem Versuch, welcher nur 4.21°/, Kohlen- 
stoff im Spiegeleisen ergab, wurden beispielsweise 0.2 cem Kohlen- 
siure gefunden, welche aus Kohlenwasserstoffen stammten. 

Derartige kleine Kohlensiuremengen reichen bei weitem nicht 
aus, um den bei der Kohlenstoffbestimmung im Spiegeleisen nach 
dem Hemprtschen Verfahren sich ergebenden Fehlbetrag zu decken. 
Es bleibt somit nur iibrig, dafs die zweite obengenannte Fehler- 
quelle in Betracht zu ziehen ist, wenn die in der That ja durch 
Sauren so schwer angreifbaren kohlenstoffreichen Roheisensorten 
nach dem Chromsiureverfahren analysiert werden. Die Richtigkeit 
dieser Folgerung ergiebt sich aus dem starken Kinflufs, welehen der 
verschiedene Grad der Feinheit der angewandten Kisenpulver in den 
in Rede stehenden Fillen auf das Analysenergebnis ausiibt. Wih- 
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rend die tibrigen Kohlenstoffzahlen beim Ferromangan und Spiegel. 
eisen mit einem Pulver vorgenommen wurden, welches durch ei 
etwa 400 Maschen auf 1 qem enthaltendes Sieb hindurchgegangey 
waren, wurden die mit einem Stern bezeichneten Werte mit einem 
noch erheblich feiner gepulverten Material erhalten. Man sieht, die 
so nach dem Hemprtschen Verfahren gewonnene Zahl ist héher als 
alle iibrigen auf gleiche Weise erhaltenen, und der nach Corrs’ 
Arbeitsweise gefundene Wert stimmt mit den bei der Verbrennung 
mit Bleichromat erhaltenen iiberein. Es ergiebt sich also, dals das 
Chromsiiureverfahren bei der Anwendung auf kohlenstoffreiche Eisen- 
sorten zwar leicht infolge unvollstiindiger Verbrennung zu_ niedrige, 
giinstigenfalls aber auch hier richtige Werte zu geben vermag. 

Khe ich die letztere Erkenntnis gewann, schien mir die Még- 
lichkeit zu bestehen, dafs im Spiegeleisen oder Ferromangan eine 
von Chromsiéurelésung nicht angreifbare Kohlenstoffverbindung, viel- 
leicht ein Kohlenstoffsilicium, enthalten sei. 

In der That konnte auch aus dem von mir untersuchten Spiegel- 
eisen eine kleine Menge eines in allen Saéuren unléslichen Kérpers 
abgeschieden werden, welcher fettglinzende, schwarze Schuppen dar- 
stellte; seine Menge betrug héchstens 0.1°/, des Spiegeleisens. Der 
Analyse nach erwies sich diese Substanz als nahezu reiner Graphit. 
an Silicium enthielt sie nur 1.7°/,. Dalfs sie in ihrer éufseren Erschei- 
nung von dem aus grauem Roheisen abzuscheidenden Graphit etwas 
verschieden war, braucht nicht aufzufallen. Warren? hat vor kurzem 
darauf hingewiesen, von wie wechselnder iufserer Beschaffenheit der 
aus verschiedenen Metallen oder Metallmischungen auskrystallisie- 
rende Graphit sein kann. 

Die Schwierigkeiten, welche das Chromsiureverfahren bei der 
Untersuchung von Spiegeleisen oder Ferromangan hinsichtlich seiner 
Ausfiihrung bietet, bringen es mit sich, dafs in diesen Fillen die 
verschiedenen Arbeitsweisen von einander so abweichende Kohlen- 
stoffzahlen ergeben, 

Dafs die nach dem Hemprnschen Verfahren erhaltenen Werte 
die niedrigsten sind, diirfte vielleicht darin begriindet sein, dals 
dabei das Eisen im luftverdiinnten Raume, also bei niederer Tem- 
peratur als bei den beiden anderen unter Atmosphirendruck arbei- 
tenden Verfahren, mit der Chromschwefelsiure gekocht wird, und 
dafs andererseits das sich ausscheidende Quecksilbersalz leicht Eisen- 


' Chem. News 69, 291. 
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teilchen umhiillen und dadurch ihre Lisung noch besonders er- 
schweren kann. 
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n Die von LxrpEBuR empfohlene Ausfiihrungsweise des Chrom- 

1 siureverfahrens lieferte diesem bei der Analyse von grauem Roh- 

" eisen etwas zu niedrige Kohlenstoffzahlen. Es diirfen daher die von & 

: mir damit bei Ferromangan und bei Spiegeleisen gefundenen Werte 
nicht iiberraschen; stets beobachtete ich nach diesen Bestimmungen 

, auch kleine Reste unangegriffener Substanz im Zersetzungskolben. 

' Die Kohlenstoffbestimmung im Ferromangan und Spiegeleisen wird 


man daher besser nach der Vorschrift von Cor.Leis unter Anwendung 
eines sehr grofsen Uberschusses von Chromschwefelsiiure vornehmen. 
Da, wie oben gesagt, die Ergebnisse des Chromsiiureverfahrens aber 
auch hier sehr durch die mehr oder weniger feine Verteilung des 
Probegutes beeinflufst werden kénnen, so giebt hier auch dieses 
Verfahren keine volle Gewihr fiir die Sicherheit der erhaltenen 
Ergebnisse. 

Diese besteht aber hinlinglich bei dem von solchen Kinwinden 
freien Verbrennungsverfahren mit Bleichromat. Man wird sich des- 
selben daher mit Vorteil bei der Analyse kohlenstoffreicher Roh- 
eisen bedienen, zum mindesten dann, wenn es auf grofse Genauig- 
keit der Bestimmung ankommt. Im iibrigen wird das Verbrennungs- 
verfahren dann zweckmiilsig fiir die Kohlenstoffbestimmung in allen 
Kisensorten herangezogen werden, wenn man diese in _ beliebiger 
Form, in grober Verteilung oder ganzen Stiicken, zur Anwendung 
bringen will. 

Das wesentlichste Ergebnis der vorbeschriebenen Versuche 
méchte ich dahin zusammenfassen, dafs man fiir den Gehalt der 
verarbeiteten Eisensorten, des Stahls und Schmiedeeisens, an Kohlen- 
stoff durch Analyse auf trockenem wie auf nassem Wege iiberein- 
stimmende Werte von grofser Schirfe und Zuverlissigkeit erhalten 
kann. Am schnellsten und sichersten gelangt man zu diesen, wenn 
man sich des Chromsiiureverfahrens in der von W. Hempr. ange- 
gebenen Ausfiihrungsweise bedient. 


Anhang. 


Unter den Verfahren, welche fiir die Kohlenstoffbestimmung 
im Kisen zuverlissige Werte geben, kann das Kupferammonium- 
chloridverfahren mit den einfachsten, in jedem Laboratorium ohne 
weiteres vorhandenen Mitteln ausgefiihrt werden und stellt auch an 
die Ubung des analysierenden Chemikers nicht die Anspriiche, wie 
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z. B. das Chlorverfahren. Seiner Anwendbarkeit steht jedoch ge. 
legentlich der Umstand im Wege, dafs manche Sorten verarbeitete, 
Kisens auch in Beriihrung mit ganz neutraler Kupferammoniun. 
chloridlésung heftige Entwickelung von Kohlenwasserstoffen gehey. 
Dies trifft z. B. bei Wolframstahlen zu. 

In einem solchen Falle konnte ich mir dadurch helfen, dafs jc} 
statt der Lésung des Kupferammoniumchlorids eine solche yop 
Kupferammoniumoxalat anwandte. Diese wurde so hergestellt, dajs 
eine 10°/,ige Kupfersulfatlésung mit soviel einer in der Wirme ge. 
sittigten Ammoniumoxalatlisung versetzt wurde, dafs der anfangs 
entstandene Niederschlag sich wieder liste. Von dieser Léisung 
wurden 250 ccm auf 2—3 g der Spahne des zu analysierenden Wolf- 
ramstahles gegossen und fiinf Stunden unter hiaufigem Umriihren 
damit im Wasserbade auf etwa 80° erwirmt. Es scheidet sich 
Kupfer aus, wihrend die Flissigkeit durch dus in Lésung gehende 
Kisen eine griine Farbe annimmt. Man giefst sie vom Riickstande 
ab, lést in der sonst titblichen Weise das in diesem enthaltene Kupfer 
mit Kupferammoniumchloridlésung und verbrennt die nunmehr hinter- 
bleibende kohlige Substanz nach dem Abfiltrieren und Trocknen im 
Sauerstofistrome. 

Auf diese Weise wurde der Kohlenstoffgehalt dreier Wolfram- 
stahlsorten bestimmt, von denen No. 1 schon in der vorstehenden 
Ubersicht erwahnt ist, und No. 2 2.80°/, W, 0.88°/, Si und 0.34%), 
Mn und No. 3 2.70°/, W, 0.22°/, Si und 0.31°/, Mn enthielt. Die 
dabei erhaltenen Werte sind in der folgenden Ubersicht mit den 
nach dem Hemprnschen Verfahren gewonnenen zusammengestellt, 
und man erkennt, dafs die beschriebene Arbeitsweise in den ge- 
dachten Fillen brauchbar war. 








Kohlenstoftgehalt 


a Kohlenstoffgehalt 
pve —sr rumen} hls nach dem Verfahren mit nach dem Hempetschen 
Kupferammoniumoxalat Verfahren 
No. 1 1.14°/, | 1.13°/, 
No. 2 1.05 ,, 1.10 ,, 
No. 3 0.55 ,, 0.60 ,, 


Charlottenburg, den 31. Dexember 1894, 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1895. 
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Die Atomgewichte von Nickel und Kobalt. 
’ Von 


n CLEMENS WINKLER. 


y die friiheren? fiir Kobalt einen héheren Wert ergaben, 





Die kiirzlich durch mich vorgenommenen Bestimmungen 
Atomgewichte von Nickel und Kobalt! haben, da sie ebenso 


Nickel, zu Kinwendungen gefiihrt, die ich, obwohi sie bislang nu: 
privatim, auf miindlichem oder brieflichem Wege, erfolgt sind, ohne 


Verzug zur Erérterung bringen méchte. Nach denselben 
Méglichkeit einer Verunreinigung der von mir verwendeten Mate- 
, rialien, des Jods sowohl, ,wie des Nickels, des Kobalts und des 


Wasserstoffes, nicht ausgeschlossen, ein durch Wasserstoft-Occlusion 


hervorgerufener Fehler aber sehr wahrscheinlich sein. 


Was zunichst die Reindarstellung des von mir angewendeten 
Jods anbelangt, so verweise ich auf die Arbeiten von C. Merneckr,® 
denen ich dabei gefolgt bin, und bemerke nur, dafs ein Gehalt an 
Cyan schon in dem kiuflichen Jod nicht nachzuweisen war, sowie 
dafs bei sehr langsamem Verdampfen von 5 g des gereinigten Prii- 
parates kein wagbarer Riickstand hinterblieb, mithin auch Jodkalium 
nicht vorhanden sein konnte. Aber, angenommen selbst, das von 
mir benutzte Jod hiitte, was ich bestreiten mufs, Spuren eines 
Kremdkérpers enthalten, so wiirde das zwar auf die Hohe der ge- 
fundenen Atomgewichte, nicht aber auf deren Verhiltnis zu ein- 
ander, auf dessen Feststellung es mir ja vor allem ankam, von 
Kintlufs gewesen sein, weil bei jeder Versuchsreihe fiir Nickel wie 
fir Kobalt Jod von der namlichen Darstellung verwendet wurde. 

Kine nochmalige eingehende Beschreibung der bei der Darstel- 
lung von Nickel und Kobalt befolgten Reinigungsmethode erschien 
ibertliissig. Die Metalle waren eben aus ihren in bekannter Weise 
von Schwermetallen befreiten Lésungen, die héchstens noch geringe 
Mengen Alkalisalz enthielten, elektrolytisch gefillt, und so von 


' Diese Zeitschr. §, 1. 
? Diese Zeitschr. 4, 10 und 462. 


* C. Metnecxe, Chem. Zertg. 16, 1126, 1219 und 1230. 
Z. anorg. Chem. VIII. 20 
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einer Reinheit erhalten worden, wie sie auf keinem anderen Wege 
erreicht werden kann. Nur ein geringer Oxydgehalt fand sich dariy, 
wenigstens im Kobalt, vor und mufste durch Erhitzung im Wasser. 
stoffstrom entfernt werden. Der als Reduktionsmittel dienende 
Wasserstoff war selbstverstandlich nicht allein auf das sorgfiltigste 
gewaschen und getrocknet, sondern auch durch eine lingere Sehicht 
zusammengerollten, zum lebhaften Gliihen erhitzten Eisendraht. 
gewebes gefiihrt worden, wodurch erfahrungsgemiifs die gasférmige, 
Wasserstoffverbindungen des Schwefels, Arsens, Antimons etc. mit 
grolser Sicherheit daraus entfernt werden. 

Ks ist nun behauptet worden, dafs bei der reduzierenden Be- 
handlung der elektrolytisch gefillten Metalle eine Occlusion von 
Wasserstoff durch dieselben stattgefunden habe, welche nicht ohne 
Kinflufs auf den Ausfall der Bestimmung ihrer Atomgewichte ge- 
wesen sein kénne. Dals Nickel und Kobalt Wasserstoff aufzu- 
nehmen vermégen, steht allerdings fest, und ganz besonders ist 
dies der Fall, wenn derselbe im naszierenden Zustande darauf ein- 
wirkt. Das nimliche Verhalten zeigt das Eisen, welchem Nicke! 
und Kobalt, wie iiberhaupt, auch in dieser Hinsicht nahe zu stehen 
scheinen. Aber mit Wasserstoff iibersittigtes Eisen verliert den- 
selben in der Gliihhitze fast véllig und giebt ihn sogar bei gewéhn- 
licher Temperatur schon allmihlich wieder ab. Das gleiche ist 
nach Raovut! der Fall bei dem elektrolytisch mit Wasserstoff be- 
ladenen Wiirfelnickel, und beim Kobalt dirfte es kaum anders sein, 
nur dals dariiber keine Untersuchungen vorliegen. Jedenfalls wird 
man, um den Einflufs zu bemessen, welchen ein etwaiger Wasser- 
stofigehalt dieser Metalle auf den Ausfall der Atomgewichtsbestin- 
mung auszuiiben vermag, einzig mit derjenigen Wasserstoffmenge 
zu rechnen haben, die vom Metall bei dessen Erhitzung und 
Wiedererkaltung im Wasserstoffstrome zuriickgehalten wird. Diese 
ist aber zu geringfiigig, um ernstlich in Betracht zu kommen. Nach 
GraHAM nimmt 1 Vol. EKisendraht beim- Erhitzen in Wasserstoti 
bis zum milsigen Glihen 0.46 Volumina, das sind 0.0005 Gew.- 
Prozente, desselben auf. Der Einflufs dieses Wasserstoffgehaltes 
auf den Austall der Atomgewichtsbestimmung ergiebt sich nun aber 
aus folgender Rechnung: 

Setzt man Fe=55.88, J=126.53, so wiirden bei der Bildung 
von EKisenjodiir 55.88 g reines, wasserstofffreies Eisen 253.06 g Jod 


' Raouut, Compt. rend. 69, 826. 
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verbrauchen. Angenommen nun, man verwendete an dessen Stelle 
55.88 g nur vermeintlich reinen, in Wirklichkeit aber 0.0005 ” 
Wasserstoff enthaltenden Eisens, so wiirden diese bestehen aus 
55.879721 ¢ Fe entsprechend 253.0587 ¢ J 
0.000279 g¢ H ‘i 0.0853 ¢ J 


253.0940 2 J 


Es wiirde sich also in solchem Falle das Atomgewicht 
EKisens zu 55.8725, statt zu 55.88, oder um nur 0.0075 
niedrig ergeben. Selbst bei Annahme des hichsten bis jetzt be 
obachteten Gehalts von 1 Vol. Wasserstoff auf 1 Vol. Sehmied 
eisen, entsprechend 0.0011 Gew.-Proz., wiirde man noch ein Atom- 
gewicht von 55.8634, das ist 0.0166 zu wenig, finden. 

Es lafst sich annehmen, dals hinsichtlich der Occlusion, die Nicke 
und Kobalt gegen Wasserstoff iiufsern, die Verhiiltnisse Ahniich legen 
wie beim Eisen, wenigstens fehlt es an Beobachtungen, die aut das 
Gegenteil schliefsen lassen. Es steht deshalb nicht zu fiirchten, dafs 
die Erhitzung dieser Metalle im Wasserstoffstrome von bemerkbarem 
Einflufs auf den Ausfall der Bestimmung ihrer Atomgewichte ge- 
wesen ist. Zu méglichster Beseitigung aller Zweifel hieriiber, wie 
liber die Zuverlissigkeit der angewendeten Methode iiberhaupt, habe 
ich jedoch mit Hilfe der letzteren auch noch das Atomgewicht 
des Eisens bestimmt. Ich bediente mich hierzu einesteils des 
nimlichen Jods, welches bei der Bestimmung der Atomgewichte von 
Nickel und Kobalt Anwendung gefunden hatte, andernteils des 
reinsten EKisens des Handels, eines diinnen, weichen Eisendrahtes, 
dessen Verunreinigungen insgesamt zu 0.4°/, angenommen werden 
kénnen. Hiervon entfallen 0.1°/, auf Kohlenstoff, welcher bei der 
Auflésung des Eisens im Jod als solcher zur Abscheidung gelangt, 
und 0.3°/, auf Silicium, Schwefel, Phosphor, Kupfer etc., die zu 
ihrer Auflésung annihernd dieselbe Menge Jod in Anspruch 
nehmen, wie ihr gleiches Gewicht Eisen, so dafs man also der 
Wirklichkeit nahe kommt, wenn man den Wirkungswert des Drahtes 
demjenigen reinen Kisens von 99.9°/, Gehalt gleichsetzt. Vor- 
handensein von Wasserstoff lafst sich im EKisendrahte um deshalb 
nicht annehmen, weil er etwas eisenoxyduloxydhaltig ist,’ aufserdem 
auch beim Ziehen zeitweilig unter Luftzutritt ausgegliiht wird, der 
kleine Wasserstoffgehalt aber, den er beim Beizen etwa aufnehmen 
kénnte, wihrend der Lagerung von selbst wieder verschwindet. 


' Vergl. A. Lepesur, Stahl und Eisen, 2, Heft 5. 
20° 
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Die Auflésung des Eisendrahtes in Jod vollzog sich unter 
konz. Jodkaliumlésung in etwa 24 Stunden, die Riicktitrierung des 
Jodiiberschusses verlief unter Bildung von Eisenjodiir mit tadel- 
loser Schirfe. 


Bei Anwendung des urspriinglichen Eisendrahtes, der 
natirlich durch Abreiben mit Sandpapier fufserlich sorgfaltig ge- 
reinigt worden war, wurden folgende Ergebnisse erhalten: 





Angewendet: Verbrauchtes 
An- thioschwefel- ,, 

rotut.,,,Verbrauchtes Atom- 
Eisendraht ; gewendetes saur. Natrium) Jod ewicht 
mit Reines Jod leem= | sewien 

99.9°/. Fe Eisen 0.018415 g¢ J 

- g Hg ecm g Fe = 

0.5732 0.5726 2.7101 9.28 2.585609 56.0418 
0.5784 0.5778 2.7220 8.47 2.608375 56.0572 
0.5727 0.5721 2.7360 11.41 2.582935 56.0508 


Mittel: 56.0499 


Um einen Anhalt dariiber zu gewinnen, ob der chemische Wir- 
kungswert des Eisens eine Anderung erfahrt, nachdem man letzterem 
Gelegenheit zur Wasserstoffaufnahme gegeben hat, wurde der niim- 
liche Kisendraht, genau so wie es friiher mit Nickel und Kobalt 
geschehen war, 1 Stunde lang in reinem Wasserstoff zum miifsigen 
Rotgliihen erhitzt, im Gasstrome erkalten gelassen und dann der 
Behandlung mit dem nimlichen Jod unterworfen. Der in Wasser- 
stoff erhitzt gewesene Eisendraht lieferte folgende Werte: 





Angewendet: Verbrauchtes 
aa thioschwefel- Verbrauchtes Atom- 
Fisendraht CE gewendetes saur. Natrium Jod gewieht 
mit Reines Jod leem = 
99.9%), Fe Eisen 0.013415 ¢ J 
g £ g ecm g Fe = 
0.8260 O.8252 3.9437 16.13 3.727316 56.0256 
0.8439 0.84380 8.99386 13.75 8.809144 56.0046 
0.8858 0.8349 3.9994 16.96 3.771613 | 56.0184 


Mittel: 56.0162 
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Der in Wasserstoff erhitzt gewesene Draht hat somit das Atom- 
gewicht des EKisens um 0.0337 niedriger ergeben als der urspriing 
liche, doch mufs dahin gestellt bleiben, ob diese Abweichung dureh 
die Occlusion von Wasserstoff oder durch einen anderen Umstand 
z. B. durch die Reduktion der geringen, im EKisendrahte enthaltene: 
Menge Eisenoxyduloxyd, verursacht worden ist. 

Das Atomgewicht des Eisens ist! (H=1) von Erpmann und 
MARCHAND zu 55.86, von Maumen®é zu 55.86, von Dumas zu 56.0) 
von BerzEuius zu 56.03, spaiter von ErpmMann und Marcnanp 
56.005, von Maumemeé zu 56.00 bestimmt worden. Lornuar Meyers 
und K. Stuspert nehmen dasselbe zu 55.88, OstwaLp nimmt es zu 
55.86, CuaRKE zu 55.86 an. Die durch die Jodmethode unte: 
Anwendung von nicht ganz reinem Eisen durch mich gefundenen 
Werte kommen diesen Zahlen geniigend nahe, um den Schluls zu 
rechtfertigen, dafs auch die auf gleichem Wege von mir ermittelten 
Atomgewichte des Nickels und des Kobalts unméglich weit von der 
Wahrheit abweichen kénnen. 


' Vergl. H. Lanpotr und R. Bornstein, Phys. chem. Tabellen (2. Aufl.) 5. 3. 


Freiberg, Sachsen, Laboratorium der kgl. Bergakademie, 21. Januar 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1895. 





Uber die acidimetrische Bestimmung der Molybdansdure. 
Von 


Karu Sevupert und Wiii1amM Po.uarp. 


(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen.) 


Die acidimetrische Methode hat anscheinend bis jetzt zur quan- 
titativen Bestimmung der Molybdiansiure keine Anwendung gefun- 
den, wenigstens sind in der uns zugianglichen Litteratur Angaben 
hieriiber nicht aufzufinden gewesen, wenn man von den Vorschligen 
zur Bestimmung der Phosphorséure durch Titrieren des gelben Am- 
moniumphosphormolybdates mittels Alkalien absieht. Diesbeziig- 
liche Mitteilungen aus neuerer Zeit sind von PrEMBERTON,! sowie 
von HunDESHAGEN* gemacht worden. 

Im Sommer 1890 machten wir anlafslich der Analyse eines 
aus Molybdinlésung auskrystallisierten Molybdansaurehydrates den 
Versuch, durch Ubersittigen mit Natronlauge und Zuriicktitrieren 
mit Salzsiure den Gehalt des Niederschlages an freier Saiure zu 
bestimmen, wobei als Indikator Phenolphtalen diente. Die Er- 
gebnisse fielen, wie die unten mitgeteilten Zahlen zeigen, befrie- 
digend aus. 

Vor einem Jahre nahmen wir die damals unterbrochenen Ver- 
suche wieder auf, zunichst um die Verwendbarkeit der Methode zu 
analytischen Zwecken noch an einigen Beispielen zu priifen, sodann 
aber namentlich in der Absicht, auf diesem Wege eine Neubestim- 
mung des Atomgewichtes des Molybdins durchzufiihren. Uber die 
Ergebnisse letzterer Untersuchung, die schon zum Abschlufs gelangt 
ist, soll in einer weiteren Mitteilung berichtet werden. 

Die Schwerléslichkeit der Molybdansiure, bezw. des Molybdian- 
trioxyds macht die Anwendung einer Restmethode nétig, d. h. es 
mufs in einem Uberschufs titrierten Alkalis gelést und dieser nach 
erfolgter Auflésung zuriickgemessen werden. 

Dadurch wird bei Anwendung von Phenolphtalein als Indi- 
kator eine Fehlerquelle in die Bestimmung hereingetragen, insofern 
das als Karbonat in der Lauge vorhandene Alkali nur zur Hilfte 


' Amer. Chem. Journ, (1898) 15, 382. Chem. Zeitg. Repertor. (1893) 17, 315. 
* Chem. Zeitg. (1894) 18, 505, 547. 





ert 
aus 
ebe 
Tit 
vol 
sic 


Lu 


si 
al 
St 
Ve 
Sl 





297 


durch den Indikator angezeigt wird, weil die Rétung verschwindet, 
sobald die Umsetzung 


Na,CO, + HCl = NaHCO, + NaC! 


erfolgt ist. Der Einflufs dieses Fehlers lalst sich nicht dadurch 
ausgleichen, dafs man die verwendete Lauge mit einer Normalsiure 
ebenfalls unter Verwendung von Phenolphtalein vergleicht, denn bei 
Titrierung von Molybdinsaure wird einerseits ein Teil des schon 
vorhandenen Karbonats durch diese zersetzt, andererseits aber bilden 
sich durch die langere Beriihrung des Laugeiiberschusses mit der 
Luft neue Mengen von Karbonat. 


Bei Verwendung von sorgfaltig bereiteter und aufbewahrter 
Lauge und raschem Arbeiten wird dieser Fehler freilich nicht so 
grofs sein, dafs er erheblich ins Gewicht fillt, bei genaueren Unter- 
suchungen kann er dadurch beseitigt werden, dafs man den Lauge- 
iiberschufs mit einer Normalsiure iibersittigt, die Kohlensiiure weg- 
kocht und nun die iiberschiissige Siure wieder mit einem Alkali 
zuriicktitriert. Beispiele fiir diese Art der Ausfiihrung finden sich 
weiter unten und in der demnichst erscheinenden Abhandlung iiber 
die acidimetrische Atomgewichtsbestimmung des Molybdiins. 


Am einfachsten wire freilich die Anwendung eines gegen 
Kohlenséure unempfindlichen Indikators, wie Helianthin, aber Ver- 
suche mit verschiedenen Indikatoren haben uns ergeben, dafs diese 
meist unbrauchbar sind oder doch dem Phenolphtalein entschieden 
nachstehen. So wurde ein Priparat von gewdhnlichem Molybdin- 
siureanhydrid in iiberschiissiger titrierter Natronlauge gelést und 
auf ein bestimmtes Volum verdiinnt. Gleiche Mengen dieser Lé- 
sung gaben beim Zuriicktitrieren mit Salzsiure unter Anwendung 
verschiedener Indikatoren je in mehreren Versuchen folgendes Re- 
sultat (berechnet auf Prozente der angewandten rohen Siure): 





Indikator Maximum Minimum Bemerkungen 


Phenolphtalein 98.59 98.40 sehr deutlich 
Rosolsdure 99.58 98.68 mafsig deutlich 
Lackmus 98.85 98.0 deutlich 
Lackmoid 99.38 97.69 ziemlich undeutlich 
Helianthin _- _ 
Kongorot — — | unbrauchbar 

' Kochenille ~- — 
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Es liegen also nur die mit Phenolphtalen und Lackmus er. 
haltenen Zahlen geniigend nahe beisammen, doch verdient ersteres 
schon wegen der ungemeinen Deutlichkeit des Farbenumschlages 
unstreitig den Vorzug. 

Die Ausfiihrung der nachstehend mitgeteilten Analysen geschal, 
in der Regel in folgender Weise: Die abgewogene Menge des zy 
analysierenden Kérpers wurde in ein geraumiges Becherglas ge. 
bracht, ein médglichst geringer Uberschufs an ‘/normaler Natron- 
lauge zugegeben und nach Bedecken des Glases mit einem Uhrglase 
bis zur Lésung erhitzt. Sodann wurde eine sehr verdiinnte Lésung 
von Phenolphtalein zugegeben und mit '/,normaler Salzsiure auf 
farblos zuriicktitriert. Zuweilen wurde auch mit einem geringen 
Uberschufs Salzsiiure versetzt, 10 Minuten lang gekocht und sodann 
Natronlauge bis zur Rétung zugegeben. Natiirlich gewinnen die 
Versuche an Genauigkeit, wenn man durch einen blinden Versuch 
die Menge der betreffenden Liésungen ermittelt, die zum Farben- 
umschlag des Indikators in reinem Wasser erforderlich sind, doch 
diirfte dies bei gewéhnlichen Analysen kaum nétig werden. 


Analytische Belege. 


Molybdiinsiiure-Hydrat. H,Mo0,.H,0. 
Gelbe Krystallkrusten, aus ,,Molybdinlésung“ auskrystallisiert (1890). 


2.1016 g brauchten zur Neutralisation 23.3 cem n-Natronlauge. Aquivalent 


143.65 
des MoO, ! =<" = 71.825. 


1 cem n-NaOQH = 0.071825 g MoO,. 
23.3 x 0.071825 = 1.6735 g MoQ,. 


Berechnet: Gefunden: 
MoO, 79.997 °/, 79.63 °/, 


Molybdiinsiiure-Anhydrid. Mo9,. 


Reines, sublimiertes Priparat. 
I. 1.4572 g siittigten 20.26 cem n-Natronlauge. 
20.26 x 0.071825 = 1.4552 g oder 99.86 °/, MoQ,. 
II. 1.5807 g brauchten 21.94 cem n-NaOH. 
21.94 x 0.071825 = 1.5758 g oder 99.69 °/, MoQ,. 
III. 1.8855 g brauchten 19.30 cem n-NaOH. 
19.30 x 0.071825 = 1.3862 g oder 100.05 °/, MoO. 
IV. 1.5705 g brauchten 21.96 eem n-NaOH. 
21.96 x 0.071825 = 1.5773 g oder 100.43 °/, MoO,. 


' Als Atomgewicht des Molybdiins ist hier Mo=95.77 angenommen, 
die tibrigen Atomgewichte sind ebenfalls alle auf O=15.96, H=1 bezogen. 
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Es waren also erhalten 
in I. 99.86%, 
» tb Oe. 
» IIL. 100.05 ,, 
» IV. 100.48 ,, 
Mittel: 100.01 °), 
der abgewogenen Substanz. 


Kaliumtrimolybdat. K,Mo,0,,. 


Die Darstellung dieses Salzes geschah nach den Angaben von 
SvANBERG und Srrvuve.! 

44 g Molybdinsiure wurden in Wasser suspendiert und nach 
Zufiigen einer Auflésung von 41 g Kaliumkarbonat durch Erhitzen 
zum Sieden gelést. Die heifs filtrierte Lésung schied nach kurzer 
Zeit Krystalle aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren zwischen 
Filtrierpapier geprefst und bei 105° getrocknet wurden. 

Wie die Analysen zeigen, entweicht bei dieser Temperatur das 
gesamte Krystallwasser (3 Mol.). 

Das Salz mufste sich bei der acidimetrischen Bestimmung wie 
eine vierbasische Saiure verhalten, denn 

K,Mo,0,, + 4NaOH = K,Mo0, +2Na,Mo0, +2H,0, 
es wird also nur die iiber das normale Salz hinausgehende Menge 
an Molybdinsiure bestimmt, im vorliegenden Falle 2Mo0,. Die 
Methode erscheint daher zur raschen Kontrolle der Polymolybdate 
sehr geeignet. 


Die Ergebnisse der drei ausgefiihrten Versuche waren: 


No. g Substanz n-NaOH cem =g MoO, °/, gefunden 
1 1.8270 13.95 1.0020 54.84 

2 2.0024 15.18 1.0903 54.45 

3 1.8228 13.80 0.9912 54.38. 


Fiir das wasserfreie Salz berechnet sich aus dem Ansatze K, Mo, 0, ,: 
2MoO, der Gehalt an Molybdinsiiureanhydrid zu 54.73 °/,. 


a-Molybdiindioxydichlorid. Mo0,Cl,. 


Diese Verbindung wurde durch Erhitzen von Molybdandioxyd 
im Verbrennungsrohre im trockenen Chlorstrom dargestellt und 
durch Umsublimieren gereinigt. Bei den hygroskopischen EKigen- 


' Ann. Chem. 68, 295; Journ. prakt. Chem. 95, 139. 
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schaften des Kérpers mufste das Abwigen im verschlossenen Glaschey, 
geschehen und méglichst beschleunigt werden. 

Nach der Gleichung 

MoO,Cl, + 4NaOH = Na, MoO, + 2NaCl+2H,0 

mufste er sich als Anhydrid einer vierbasischen Saure verhaltey. 
was auch, wie nachstehende Analysen zeigen, der Fall war. 

Bei der Berechnung ist die Hilfte der verbrauchten Natron. 
lauge auf Molybdandioxyd,? die andere auf Chlor umgerechnet. 


I. 0.8836 g MoO,Cl, siittigten 17.92 eem n-NaOH. 
II. 0.7917 g MoO,Cl, siittigten 15.92 eem n-NaOH. 


cem NaOH g MoO, g Cl 
l. 8.96 0.5720 0.3167 
Il. 7.96 0.5082 0.2815 
°, MoO, *), Cl 
mithin: I. 64.74 35.87 
II. 64.19 35.56 
berechnet 64.35 35.65 


Ammoniummolybdat. (NH,),Mo,0,,.4H,0. 


Das Salz wurde durch Auflésen von reiner Molybdinsiure in 
Ammoniak, Eindampfen bis zur Krystallisation und Trocknen der 
erhaltenen Krystalle tiber Chlorcalcium dargestellt. 

Betrachtet man dasselbe als eine Doppelverbindung 

3(NH,),MoO,.4Mo0,.4H,0, 
so ergiebt sich leicht, dafs es im ganzen 14 Aquivalente Basis 
sittigen mulfs, denn es ist 
1. 3(NH,),.MoO,+6Na0OH = 3Na,MoO, +6NH, + 6H,0, 
2. 4MoO, +8NaOH = 4Na,MoO, +4H,0. 

Wie die nachstehend mitgeteilten vier Versuche zeigen, ver- 
lauft die Reaktion auch in dieser Weise und es lafst sich, wie in 
Versuch 3 und 4 geschehen, die Ammoniakbestimmung damit ver- 
binden, wenn man die Zersetzung in einem Koiben vornimmt und 
die Ammoniakdiimpfe in vorgelegter Normalsiure auffingt. Natiir- 
lich mufs in jedem Falle das Ammoniak durch Kochen vollstindig 
ausgetrieben werden, ehe der Uberschufs der Lauge zuriicktitriert 
wird. Es ist dann die Anwesenheit von Ammoniak in dem Salze 
auf das Ergebnis der Molybdinsduretitrierung ohne Einflufs und 
diese verliuft, wie wenn 7MoQ, zugegen wiren. 


' 1 Aquiv. oder 71.825 g MoO, =63.845 g MoO,, also 1 ccm n-Alkali = 
0.063845 g MoO,,. 
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Substanz cem n-NaOH fiir cem n-HCl fiir 















No. rh Molybdiinsiure Ammonium (NH,) ; 
; 2.0742 23.56 t 
2 1.5894 18.11 a ; 
2.0973 23.84 9.98 “ 
4 1.8333 20.83 9.02 : 





Hieraus berechnet sich: 4 


No. g MoO, *,, MoO, g NH, °, NH, - 
1.6922 81.59 a . 
2 1.3008 81.84 ; 
3 1.7123 81.65 0.1797 8.57 \ 
4 1.4961 81.61 0.1625 8.86 : 


theor. $1.53 theor. 8.76. 


In dieser Weise kann die acidimetrische Methode bei der Unter- 
suchung von Molybdainverbindungen noch in zahlreichen Fallen 
einen willkommenen Ersatz der Gewichtsanalyse, bezw. eine Er- 
ginzung derselben darbieten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1895. 








Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Lisung 
durch Wasserstoftsuperoxyd. 
Von 
P. Jannascw und A. RérTcGeEn. 


X. Mitteilung.' 


Die Trennung des Wismutes und des Bleies von Cadmium, sowie 
diejenige des Mangans von Kupfer und Cadmium. 


1. Trennung von Wismut und Cadmium. 


Die in vorliegendem beschriebenen Trennungen wurden siimt- 
lich nach der umgekehrten Fallungsmethode (Eingiefsen der sauren 
Metallésung in das ammoniakalische Wasserstoffsuperoxyd) aus- 
gefiihrt, welche der eine von uns in Gemeinschaft mit E. Rose 
schon friiher? niher beschrieben hat. Als Ausgangsmaterial wandten 
wir die Metalle selbst in chemisch reinem Zustande an. Ungefihr 
je 0.5 g derselben itibergossen wir in einer Porzellanhenkelschale mit 
10 com Wasser, gaben dazu 5 ccm konz. Salpetersiure, erwiirmten 
bis zur vollstiindigen Lisung auf dem Wasserbade und dampften 
zur T'rockne ein. Den Trockenriickstand nahmen wir mit 5 ccm 
konz. Salpetersiiure (D. 1.4) und 25—30 ccm Wasser auf und gossen 
die Lésung in eine in einer grofsen Henkelschale befindliche Mischung 
von 15 cem konz. Ammoniak und 25—30 ccm Wasserstoffsuperoxyd- 
lésung (83—4°/,ig) unter fortwihrendem Umrihren ein. Bei leb- 
hafter Sauerstoffentwickelung bildet sich ein mattgelber Niederschlag 
von Wismuthyperoxydhydrat, der sich augenblicklich zu Boden setzt. 
Zweckmilsig riihrt man denselben noch mehrmals auf, giebt ihn 
dann, nachdem er sich wieder vollkommen abgelagert hat, auf 
das Filter und wiischt zuerst mit sehr verdiinntem Ammoniak- 
wasser, dann nur mit kaltem Wasser aus, bis ein Tropfen der 
Waschfliissigkeit ohne Riickstand verdampft. Da bei der ersten 


' Cf. die friiheren Mitteilungen Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3204 und 
3945; 26, 1496, 2329 und 2908; die letzte, IX. nicht VIII. Mitteilung, wie aus 
Versehen im Manuskripte gestanden hatte, 27, 2227 und Journ. pr. Chem. 
43, 402. 

2 a. a. O. 
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Fillung immer etwas Cadmium mechanisch mitgerissen wird 
ca. 0.5—0.6°/,, wie eigens angestellte Analysen ergaben), so list 
man den Niederschlag auf dem Filter mit heifser, verdiinnter Sal- 
petersdure 1:4 wieder auf, wischt das Filter mit der Siure und 
Wasser sorgfaltig nach und dampft das Filtrat zur Trockne ein, um 
die genau wie oben herzustellende Lésung des Trockenriickstandes 
(30 com Wasser + 5 ccm konz. Salpetersiiure) nochmals in der an- 
gegebenen Weise zu fallen. Sollten bei der Aufnahme des Wismut- 
niederschlages einige braune Fléickchen ungelist auf dem Filter 
zuriickbleiben, sO geniigt der Zusatz weniger Tropfen konz. warmer 
Salpetersiure zu deren Lésung. Der auf dem Filter gesammelte 
und gewissenhaft ausgewaschene Wismutniederschliag wurde nun bei 
90—95° getrocknet. Nach dem Trocknen brachten wir ihn vor- 
sichtig vom Filter herunter, zerrissen es in kleine Stiickchen und 
veraschten dieselben im Platintiegel bei Luftbadtemperatur (Nickel- 
becher). Ist die Verkohlung des Filters vollkommen erfolgt (nach 
ca. 1O—15 Minuten), so kann man auch den Platintiegel aus dem 
Luftbade herausheben und flach auf ein Dreieck oder einen Asbest- 
teller legen: es vergliiht alsdann die Kohlenhiille von selbst ohne 
weitere Wirmezufuhr.' Ein vorsichtiges, den Umstiinden anzu- 
passendes Luftzuficheln mit der Hand, verbunden mit Umschiltte- 
lungen des Tiegelinhaltes, wirkt hierbei sehr unterstiitzend ein. Da 
durch die Verkohlung des Filters stets etwas Oxyd zu metallischem 
Wismut reduziert wird, so ist es nétig, die Filterasche mit ein paar 
Tropfen konz. Salpetersiiure auf dem Wasserbade, resp. im Luft- 
bade selbst zur Trockne zu bringen. Ist dies geschehen, so giebt 
man den in einem flachen Meifsner Schilchen beiseite gestellten 
Niederschlag hinzu und erhitzt zuerst im Nickelbecher, bis die letzten 
Spuren von Filterkohle verascht sind und das Ganze ein gleich- 
miifsiges Aussehen erlangt hat. Wir raten, den Hauptniederschlag 
direkt zu dem im Tiegel gebildeten Wismutnitrat hinzuzugeben und 
nicht zuvor dieses durch Sondererhitzung im Nickelbecher in Wis- 
mutoxyd iiberzufiihren, denn es ist beim Abreiben des Wismut- 
niederschlags vom Filter kaum zu vermeiden, dals einzelne Fasern 
des Filtrierpapieres sich dem Niederschlage zumengen, welche jetzt 
unter gleichzeitiger Mitwirkung der bei voller Luftbadhitze aus dem 
Wismutnitrat entweichenden Stickoxyde rasch oxydiert werden und 


. Cf. eine andere Modifikation dieser neuen Veraschungsmethode Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 2228. 
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so ihrerseits keine neuen reduzierenden Wirkungen mehr ausiiher, 
kénnen. Erscheint der Tiegelinhalt véllig gelb, so darf man py) 
getrost auf freier Flamme bis zum Schmelzen desselben gliihen, 
Man erhitzt nach der ersten Wigung sicherheitshalber noch einma) 
bis zum Schmelzen, um sich von der Gewichtskonstanz zu tiberzeugen, 

Da das Wismuthyperoxydhydrat die in dem angewandtey 
Wasserstoffsuperoxyd enthaltene Kieselsiure mitreifst, so mufs lety. 
tere darin fiir sich bestimmt werden. Man list zu dem Ende das 
geschmolzene Wismutoxyd in verdiinnter erwirmter Salpetersiure. 


bringt die Lésung am besten in einer kleinen Platinschale zy; 


Staubtrockne, nimmt das gewonnene Nitrat von neuem mit salpeter- 
siurehaltigem Wasser auf und filtriert von der zuriickbleibendey 
Kieselsiure behufs deren Wiigung ab. 

Das von uns erhaltene Wismutoxyd wurde mit _peinlichster 
Sorgfalt auf das Vorhandensein von Cadmiumspuren untersucht 
(nochmalige Ausfaillung der sauren Léisung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd und Priifung des ammoniakalischen Filtrates mit Ammonium- 
sulfid), jedoch absolut frei davon gefunden. 

Die gesonderten Filtrate der zwei Wismutfallungen wurden ver- 
einigt auf dem Wasserbade in einer tiefen Porzellanschale villig 
zur ‘Trockne eingedampft und zum Schlufs die Ammonsalze im Lutt- 
bade abgeraucht. Hierbei ist grofse Vorsicht geboten und vor allem 
zu beachten, dafs besonders im Anfang die Temperatur des Luft- 
bades nicht zu hoch ist, weil dann leicht ein Spritzen stattfindet. 
Entweichen keine Diimpfe mehr, so kann man die Porzellanschale 
auf dem Drahtnetz stirker erhitzen, event. auch die Flamme um 
den Rand derselben spielen lassen, um sich zu vergewissern, dais 
alle Ammonsalze vertrieben sind. Den Riickstand nahmen wir mit 
heifsem Wasser und etwas Salzsiure auf und dampften nochmals 
zur Trockne ein etc. Die etwa 100 ccm betragende reine Cadmium- 
chloridlésung wurde nun zum Sieden erhitzt und mit einem nicht 
zu grofsen Uberschufs von Kaliumkarbonat (20°/,ige Lésung) kochend 
heifs getillt. Wir ziehen hier das Kaliumkarbonat dem Natrium- 
karbonat unbedingt vor, weil letzteres sich nicht so leicht aus- 
waschen lifst wie ersteres. Hat sich der Niederschlag von basischem 
Cadmiumkarbonat vollstiindig abgesetzt, so wird er aufs Filter ge- 
bracht und so lange mit kaltem Wasser nachgewaschen, bis ei! 
Tropfen der Waschfliissigkeit auf dem Platinblech riickstandslos ver- 
dampft. Das erhaltene Cadmiumkarbonat wird bei ca. 100" ge- 
trocknet, der Niederschlag méglichst vom Filter abgelést und letz- 
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teres im Porzellantiegel fiir sich verascht. Kin vorausgehendes 
Nurchfeuchten des Fliefspapieres mit Ammonnitrat und nachheriges 
Trocknen desselben ist fiir eine leichte und sichere Verbrennung des 
Cadmiumfilters sehr zu empfehlen. Die Filterasche dampft man 
mit einigen Tropfen starker Salpetersiiure ein, giebt die Hauptmenge 
des Niederschlags hinzu und gliiht nun bis zur Gewichtskonstanz. 
Zu beriicksichtigen hierbei ist, dafs das Cadmiumoxyd leicht geringe 
Mengen von Kohlensaure zuriickhilt, daher man vorhandene Kliimp- 
chen entsprechend zerkleinern und das Ausgliihen mehrmals wieder- 
holen mufs. Das von uns gewogene Cadmiumoxyd erwies sich bei 
einer Priifung auf die Gegenwart von Wismutspuren als vollig fre: 
davon, denn iiberschiissiges ammoniakalisches Wasserstofisuperoxyd 
erzeugte in den sauren Cadmiumlisungen nicht die geringsten Trii- 
bungen mehr, und der Schwefelammoniumniederschlag seinerseits 
besafs eine tadellos hellgelbe Cadmiumsulfidfarbe. 


Analysen-Resultate. 

1. Analyse. — 0.4061 g Bi + 0.3917 g Cd = 0.7978 g angewandte Sub- 
stanz gaben: 0.4523 g Bi,O, = 0.4057 g Bi = 50.85°/, Bi (ber. = 50.90°,) und 
0.4504 g CdO = 0.3940 g Cd = 49.38°/, Cd (ber. = 49.10°),). 

2. Analyse. — 0.4161 g Bi + 0.4092 g Cd = 0.8253 angewandte Sub- 
stanz gaben: 0.4622 g Bi,O, = 0.4146 g Bi = 50.24°/, Bi (ber. = 50.42°/,) und 
0.4662 g CdO = 0.4079 g Cd = 49.42°/, Cd iber. = 49.58°),). 


2. Trennung von Blei und Cadmium. 


Hier diente uns als Ausgangsmaterial einerseits das Cadmium- 
metall, andererseits aus heifser Lisung umkrystallisiertes und bei 
100° getrocknetes Bleinitrat. Je 0.5 g dieser Substanzen tibergossen 
wir in einer Henkelschale mit 25—30 ccm warmem Wasser, fiigten 
5 ccm konz. Salpetersiiure hinzu und dampften die Lésung zur 
Trockne ein. Der Trockenriickstand wurde mit 5 ccm konz. Sal- 
petersiure und 30 ccm Wasser aufgenommen und kalt in eine 
Mischung von 15 ccm konz. Ammoniak und 30 cem Wasserstoff- 
hyperoxyd unter Umriihren eingetragen. Dabei entsteht anfinglich 
ein schwarzbrauner Niederschlag, der sich aber bald rotgelb firbt! 


' Bei Gelegenheit sollen spezielle Analysen der Metallhyperoxydhydrate 
zur sicheren Aufklarung von deren Konstitution ausgefiihrt werden, desgleichen 
von einer unter anderen Umstinden entstehenden, in schénen perlmutterglin- 
zenden Blittern krystallisierenden héheren Oxydationsstufe des Bleies (cf. Journ. 
pr. Chem. N. F. 45, 112). 
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und unmittelbar zu Boden sinkt. Der entstandene Niederschlag 
wird noch mehrmals aufgerihrt, aufs Filter gebracht und ays. 
gewaschen, wie wir solches bei der ersten Trennung von Wismut 
und Cadmium angegeben haben. Da sich unser Niederschlag nicht 
vollig cadmiumfrei erwies, so war auch hier eine abermalige Fillung 
notwendig. Bei dieser bequem und rasch ausfihrbar sein sollendey 
Manipulation stellten sich indes Schwierigkeiten in den Weg, in- 


sofern sich die vorliegende Bleiverbindung als nur teilweise auf 


dem Filter léslich in erwairmter verdiinnter Salpetersiure erwies, 
Zuerst versuchten wir die Lisung durch schwach verdiinnte, rote, 
rauchende, aufgekochte Salpetersiiure zu bewerkstelligen, was auch 
gelang, aber dabei wurde das Filtrierpapier zum Teil zerstért, und 
beeinflufsten nun die in die Bleilésung hineingekommenen kleinen 
Mengen von organischer Substanz (Oxalsiure etc.) die vollstindige 
Wiederausfillung des Bleies durch Wasserstofisuperoxyd. Diese 
Kmpfindlichkeit gegen gewisse organische Substanzen schlols auch 
die Anwendung von Gemischen aus verdiinnter Salpetersiure und 
Alkohol, Oxalsiure etc., welche simtlich in dem gegebenen Falle 
eine gute Lésungskraft fiufserten, aus. Nach mancherlei ander- 
weitigen vergeblichen Lisungsversuchen kamen wir auf den richtigen 
Gedanken, das Wasserstoffsuperoxyd selbst auf Grund seiner auch 
reduzierend wirkenden Eigenschaften zur Erreichung unseres Zweckes 
zu benutzen, was uns zu einem schénen Erfolge verhalf. Als ganz 
aufserordentlich wirksam stellte sich das folgende Verfahren heraus: 
Man durchfeuchtet das auf dem Filter befindliche Bleisuperoxyd mit 
heifser verdiinnter Salpetersiiure und giebt sogleich einige Kubik- 
centimeter Wasserstoffsuperoxyd verteilend darauf; sofort tritt eine 
lebhafte Lésung des Niederschlags unter Sauerstoffentwickelung 
(Trichter bedeckt halten!) ein. Wiederholt man diese Operation 
zwei-, héchstens dreimal, so ist alles Bleisuperoxyd vollstiindig ge- 
list. Die so erhaltene Bleilésung wird eingetrocknet, mit 30 bis 
50 com Wasser und 5 ccm konzentrierter Salpetersiiure wieder aut- 
genommen und wie vorher gefillt. Die weitere Behandlung dieser 
zweiten Fiillung und die schliefsliche Wigung des Bleies als ge- 
schmolzenes Oxyd im Platintiegel geschah genau nach den bei der 
Wismutbestimmung ausfiihrlich beschriebenen Grundlagen.' In ana- 
loger Weise wie weiter oben wurde auch die Cadmiumbestimmung 
in den vereinigten Bleifiltraten ausgefiihrt. 


' Cf. auch die friiheren Originalarbeiten a. a. O. 
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Analysen-Resultate. 

1. Analyse. — 0.4676 g Pb(NO,), + 0.4541 g Cd = 0.9217 ¢ angewandte 
Substanz gaben: 0.3140 g PbO = 34.07"), PbO (ber. 34.17°),) und 0.5180 ¢@ CaO 
~ 0.4592 g Cd = 49.17°/, Cd (ber. 49.27°,). 

2. Analyse. — 0.4585 g Pb(NO,), + 0.5464 g¢ Cd = 1.0049 ¢ angewandte 
Substanz gaben: 0.3099 g PbO = 30.84°), PbO (ber. 30.78°),) und 0.6267 ¢ CdO 
= 0.5488 g Cd = 54.56°/, Cd (ber. 54.37°),). 


Bei unseren ersten Analysen pflegten wir, wie das frither ge- 
schah,? zur sicheren vollkommenen Ausfillung des Bleies kurz vor 
der jedesmaligen Abfiltrierung des Niederschlags noch 5 ccm einer 
konze Ammonkarbonatlésung dem Ganzen zuzusetzen. Allein bei 
einer Reihe nach der umgekehrten Fillungsmethode vorgenommenen 
Einzelbestimmungen stellte es sich heraus, dals das Blei, analog 
dem Wismut und dem Mangan, durch ammoniakalisches Wasser- 
stoffsuperoxyd vollstaindig ausgefillt wird, so dafs man weder 
durch Schwefelammonium, noch durch andere Reagentien Spuren 
von Blei in den erhaltenen Filtraten nachzuweisen imstande ist. 
Auf diese Thatsache hin erscheint daher ein schlielslicher Extra- 
Ammonkarbonatzusatz als iiberfliissig. Die oben mitgeteilten Zahlen- 
resultate sind. durch einfache Wasserstoffsuperoxydfiillung ohne 
Ammonkarbonat-Gegenwart erzielt worden. Die betreffenden Cad- 
miumpraparate gaben in salpetersaurer oder essigsaurer Lésung mit 
Schwefelsiure und Alkohol versetzt nicht die mindeste Triibung von 
Bleisulfat, ebenso wenig wie in dem gewogenen Bleioxyd Cadmium 
nachweisbar war (Ausfillung des Bleies mit Schwefelsiure plus Al- 
kohol und Priifung des Filtrates nach Verjagung des Alkohols mit 
Schwefelwasserstoffgas oder mit Ammoniumsulfid). 


3. Trennung von Mangan und Kupfer. 


Wiahrend die bisher erwihnten Trennungen einen stets glatten 
Verlauf nahmen, bereitete uns die Scheidung des Mangans von 
Kupfer und Cadmium einige Schwierigkeiten, da das Manganhyper- 
oxydhydrat die analytisch so verderbliche Eigenschaft des Mitreilsens 
der gelést zu bleibenden Metalle besitzt. Bei unseren ersten Ana- 
lysen, bei denen wir Ammoniak, Ammonsalze und Wasserstoffsuper- 
oxyd in denselben Mengenverhiiltnissen wie vorhin anwandten, fanden 
wir das Mangan noch immer kupferhaltig (ca. 0.4—0.5°/,) und ge- 
langten unter derartigen Versuchsbedingungen erst nach dreimaliger 
Fallung zu guten Resultaten. Wir steigerten nunmehr allmihlich 


' Cf. Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 450. 
Z. anorg. Chem. VIII. 21 
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den Zusatz des Ammoniaks, sowie der Siure und erreichten it 
Zunahme der Ammonsalzmenge fortschreitend bessere Ergebnisse. 
Absolut genaue Werte ergab endlich das folgende Verfahren: Je 
0.5 g Kupfersulfat und Manganammonsulfat lésten wir in 30 ccm 
Wasser, gaben 10 ccm konz. Salpetersiiure hinzu und trugen diese 
Flissigkeit in ein Gemisch von 40 com Ammoniak und ebenso vie] 
Wasserstofisuperoxyd ein. Unter betrichtlicher Sauerstoffentwicke- 
lung bildet sich ein schwarzbrauner Niederschlag von Manganhyper- 
oxydhydrat. Stellt man jetzt die Schale bedeckt auf ein Wasserbad 
und rihrt von Zeit zu Zeit das Ganze tiichtig durch, so sinkt das 
Mangan langsam zu Boden und die intensive Blaufirbung der iiber- 
stehenden Fliissigkeit tritt deutlich hervor. Hat man etwa !/, Stunde 
lang auf dem Wasserbade digeriert, so laifst sich der Niederschlag, 
auch nach dem Erkalten, glatt abfiltrieren. Das auf einem nicht 
zu kleinen Filter gesammelte Manganhyperoxyd wischt man zuerst 
zweckmalsig mit etwas Ammoniak und Wasserstoffhyperoxyd ent- 
haltendem Wasser aus, zum Schlufs nur mit Wasser, gleichgiiltig 
ob kalt oder warm. Diese erste Ausscheidung schliefst noch immer 
0.5°/, Kupfer ein, und ist daher eine zweite Fallung nicht zu um- 
gehen. Zum Auflésen des Mangans wandten wir hier, und zwar 
mit tiberraschender Wirkung, ein Gemisch von verdiinnter, heifser 
Salzsiiure und Wasserstofisuperoxyd an, worin sich der Mangan- 
niederschlag fast momentan unter lebhafter Sauerstoffentwickelung 


zersetzt, so dafs man auch in diesem Falle die Lésung direkt auf 


dem Filter vornehmen kann. Nach dem Eintrocknen! der Mangan- 
lésung auf dem Wasserbade nimmt man den Riickstand mit 10 ccm 
konz. Salpetersiiure und 30 ccm Wasser auf und verfaihrt weiterhin 
genau so, wie bereits beschrieben. Selbstverstindlich darf man 
voraussetzen, dafs die Mangankupfertrennung bei Anwendung von 
konz. Salzsiure anstatt Salpetersiure mit den gleichen positiven 
Resultaten gelingt. Da bei dem Abfiltrieren die letzten Reste des 
Mangansuperoxydhydrates hartnickig dem Porzellan anhaften, bedient 
man sich zu deren Entfernung am vorteilhaftesten einer kriftigen 
Federbiirste,? mit welcher sich die Schale geniigend reinigen |ilst. 


' Was man sich ersparen kann, wenn man den Niederschlag direkt in der 
vorgeschriebenen Menge Salpetersiiure und Wasser lést. 

* Dicht am Kiel abgestutzte Giinsefliigelfedern. Die Benutzung wit 
Kautschukschlauchenden versehener Glasstibe ist unrationell, weil weiche Nie- 
derschliige sich nicht unerheblich an Gummisubstanzen festsetzen und dadureh 
der Analyse verloren gehen. 
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Bei der ersten Manganfallung kann man sich diese Arbeit sparen, 
indem man die salzsaure Lisung des Manganniederschlages in der 
Fillungsschale selbst wieder eindampft. Auch mége hier erwihnt 
sein, dafs man nicht nétig hat, die erste Manganfillung chemisech 
rein auszuwaschen, sondern ein sechs- bis achtmaliges Aufspritzen 
hinreicht. Das anfaingliche Auswaschen mit wasserstoffsuperoxyd- 
haltigem Ammonwasser erweist sich als besonders wirksam zur Ent- 
fernung des Kupferoxydammoniaks aus dem Filtrierpapier, welechem 
es wohl als eine lose Verbindung mit der Cellulose fulsert fest an- 
haftet. Der ausgewaschene Manganniederschlag wird zweckmilsig 
etwas im Luftbade vorgetrocknet, ehe er zusammen mit dem Filte: 
in einem Porzellan- oder Platintiegel verascht und gegliiht wird 
Man setzt das Gliihen, zum Schlufs vor dem Gebliise, bis zur Ge- 
wichtskonstanz fort. Ein Zerdriicken der kompakteren Partien nach 
dem ersten Glihen ist sehr anzuraten. 


Auffallend ist, dafs bei den Manganfillungen mit Wasserstofl- 
superoxyd nur der kleinste Teil der in dem Reagenz enthaltenen 
Kieselsiure von dem Niederschlage mitgerissen wird (0.001—0.0015 g 
SiO,), wahrend der gréfste Teil derselben in der ammoniakalischen 
Kupferlésung bleibt. Im Interesse der Genauigkeit der Bestimmung 
hat man aber die vorhandene Kieselsiure durch Auflésen des Mn,O, 
in einer Porzellanschale etc. abzuscheiden und extra zu wiigen. 


Dafs das Mangan vollig kupferfrei war, wiesen wir im Filtrate 
von der Kieselsiure dadurch nach, dafs wir dasselbe reichlich mit 
starker Essigsiiure versetzten (um ein spiteres Ausfallen des Man- 
gans zu verhindern) und mit Ammoniak iibersittigten, wobei keine 
Spur einer Blaufirbung auftrat. Ebenso wenig erzeugte in obiger 
Fliissigkeit eine frische Ferrocyankaliumlésung irgend welche wahr- 
nehmbare Braunfirbung. 


Das alles Kupfer enthaltende tiefblaue Manganfiltrat wurde auf 
dem Wasserbade eingetrocknet. Den Trockenriickstand durchfeuch- 
teten wir mit Wasser, gaben dazu vorsichtig 15 ccm konz. Schwefel- 
siure und erhitzten zur Vertreibung der in Freiheit gesetzten Sal- 
petersiure tiber eine Stunde auf dem Wasserbade. Sodann fiigten 
wir eine geniigende Menge Wasser hinzu, filtrierten von der aus- 
geschiedenen Kieselsiure und den sonstigen Unreinigkeiten in ein 
geriumiges Becherglas und erhitzten die wenigstens auf 350 ccm 
zu verdiinnende Fliissigkeit auf ziemlich 100°. In die kochend 
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heifse Lésung leitet man nun unter fortdauerndem Erwirmen Schwe. 
felwasserstofigas ein, bis sich das gefallte Kupfersulfid tiefschwar, 
gefarbt rasch ablagert und die dariiber stehende Fliissigkeit Vollig 
klar erscheint, welcher Zustand ungefiihr innerhalb einer Stunde 
erreicht wird. Bringt man ein so gefalltes Kupfersulfid auf das 
Filter, so erhilt man ein tadellos klares, gianzlich kupfersulfid- 
freies Filtrat. Ist der Niederschlag geniigend ausgewaschen worden 
(durch warmes, schwefelwasserstoffhaltiges Wasser), so trocknet man 
ihn ohne Verzug bei ca. 95° Das trockene Kuptersulfid trennt 
man vom Filter und verascht letzteres fir sich im Rosxschen Tiegel, 
Zur Filterasche giebt man dann die beiseite gestellte Hauptkupfer- 
menge und erhitzt zuvérderst nur schwach kurze Zeit mit der ge- 
wohnlichen Flamme, zerkleinert darauf das vorhandene Gemisch von 
Sulfid, Oxyd und Metall mit einem Glasstibchen und gliiht es nun 
erst anhaltend im Sauerstoffstrome, zum Schlufs unter Anwendung 
einer senkrechten Gebliseflamme, fiir welchen Zweck sich am besten 
ein mit der Wasserleitung verbundenes, selbstthatig wirkendes Ge- 
blase eignet. 


Analytische Resultate. 


1. Analyse. — 0.5638 g MniNH,)(SO,) 6H,O + 0.3693 g CuS0O,.5H,0 
0.9331 g angewandte Substanz gaben: 0.1143 g Mn,O,=0.1037 g MnO=11.11" , 
MnO (ber. 10.95°/,) und 0.1170 g CuO = 12.54°/, CuO (ber. 12.59°/,). 


2. Analyse. — 0.5962 g Mn(NH,),(SO,)..6H,O + 0.3570 g CuS0O,.5H,0 
0.9532 g angewandte Substanz gaben: 0.1197 g Mn,O, = 0.1085 g MnO = 11.38" , 
MnO (ber. 11.34°/,) und 0.1126 g CuO = 11.81°/, CuO (ber. 11.92°),). 


4. Trennung von Mangan und Cadmium. 


Zur Trennung dieser beiden Metalle listen wir je ca. 0.4 g 
Manganammonsulfat und Cadmiumnitrat (aus metallischem Cadmium) 
in 30 com Wasser auf und fiigten sodann 10 ccm konz. Salpeter- 
siure hinzu, welche Lésung in ein Gemisch von 30 cem Wasser, 
40 ccm konz. Ammoniak und 40 ecm Wasserstoffsuperoxydlisung ge- 
schiittet wurde. Die weitere Behandlung dieser Fillung erfolgt genau 
so, wie bei der Trennung von Mangan und Kupfer. Auch das in der 
Lésung befindliche Cadmium wurde hier ganz ebenso, wie solches 
bei der Trennung von Kupfer und Cadmium geschah, bestimmt. 

Die jedesmal angestellten Priifungen des gewogenen Mn,0, auf 
Cadmium und des CdO auf Mangan zeigten, dafs die betreffenden 
Trennungen vollstiindig genau verlaufen waren. 
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Analytische Resultate. 


1. Analyse. — 0.5468 g Mn(NH,).(SO,),.6H.O + 0.8247 @ Cd = O.8815 © 
angewandte Substanz gaben: 0.1094 g Mn,O, = 0.0991 ¢ MnO = 11.24%, MnO 
(ber, 11.25°/, und 0.3816 g CdO = 0.3338 g Cd = 87.87°/, Cd (ber. 37.97° 

2. Analyse. — 0.4529 g MniNH,)/SO,)..6H,O + 0.5448 g Cd = 0.9972 2 
angewandte Substanz gaben: 0.0911 g Mn,O, = 0.0826 g MnO = 8.27%, MoO 
(ber. 8.23°/,) und 0.6238 g CdO = 0.5458 g Cd = 54.738°), Cd (ber. 54.58" 


Nachtrag. 
Von P. Jannascu. 


Bei den von mir und meinen Schiilern in die analytische Chemie 
eingefiihrten Metalltrennungen durch Wasserstoffsuperoxyd treten 
eine Reihe von Vorziigen gegeniiber anderen Fiillungsmethoden un- 
verkennbar hervor. Das verdanken diese Fiillungen den analytiseh 
ausgezeichneten Eigenschaften der Hyperoxydhydrate: ihren charak- 
teristischen Fiirbungen, ihrer grofsen Schwere und der damit ver- 
kniipften momentanen Ablagerung in der Fliissigkeit, ferner einem 
raschen und klaren Abfiltrieren, leichtem Auswaschen und vor allem 
ihrer absoluten Unléslichkeit in relativ sehr betriichtlichen Mengen 
von Ammonsalzen und freiem Ammoniak. Derartige giinstige Ver- 
suchsbedingungen férdern natiirlich ungemein die Genauigkeit und 
Schirfe der Analysen, so dafs in vielen Fillen bereits eine einmalige 
Ausscheidung zu recht guten, oder doch den Anforderungen der 
Praxis geniigenden Werten fiihrte, wihrend eine zweimalige, miihelos 
ausfiihrbare Fallung absolut genaue Resultate lieferte, sicher be- 
wiesen durch die chemisch reine Beschaffenheit der zur Wigung 
gelangten Oxyde. Eine fatale Zugabe bestand leider bis jetzt in 
den Verunreinigungen des kauflichen Wasserstoffsuperoxydes, be- 
sonders an Kieselsiure, welcher Ubelstand mich am Schlufs meiner 
letzten publizierten Abhandlung! zu einer Bitte an die chemischen 
Fabrikanten um ein direkt ohne vorherige Reinigung anwendbares 
und zugleich billiges Priparat veranlafste,* ein Wunsch, welchem 
die Erfillung wider Erwarten rasch auf dem Fulse nachfolgen sollte, 
wenn auch von einer anderen Seite her, indem die verdienstvolle 
Arbeit von R. Wo.rrenstern® ein praktisches Reinigungsverfahren 
des Wasserstoffsuperoxydes durch einfache Destillation desselben im 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2231. 

? In derem Wortlaut zufolge eines Druckfehlers gerade die als Beimischung 
so listige Kieselsiure mit anzufiihren vergessen ist. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3307. 
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Vakuum brachte. Damit stehen der allgemeinen Einfiithrung de; 
W asserstoffsuperoxydfillungen in die Praxis der Laboratorien keiner|¢; 
Unbequemlichkeiten mehr im Wege. 

Vor allen Dingen mufs man sich bei den Wasserstoffsuperoxyd- 
trennungen streng an die von uns zunachst ermittelten Fillungs. 
verhaltnisse halten, um richtige Bestimmungen zu erzielen. Daf: 
man in manchen Fallen anstatt der 5, resp. 10 ccm konz. Salpeter- 
siure die gleichen Volumina einer anderen Siure wie Salzsiure oder 
Essigsiure wird substituieren kénnen, bedarf wohl kaum einer be. 
sonderen Erwihnung; man sorge aber nicht blofs fir die Gegenwart 
einer hinreichenden Menge von Ammonsalz, sondern man hiite sich 
auch andererseits vor allen unnétigen Uberschreitungen der erforder- 
lichen. Siuremengen, da alsdann von einer bestimmten Grenze ab 
die Ausfaillungen unvollstindig verlaufen. Gegen organische Ver- 
bindungen sind Mangan, Blei und Wismut im allgemeinen Aulserst 
empfindlich, besonders gegen mehrbasische Siuren, wie Oxalsiiure, 
Weinsiiure, Citronensiure etc., von welch letzteren schon geringe 
Mengen geniigen, ihre Fiallung vollstiindig zu verhindern. Von Essig- 
sure speziell (5—15 ccm Eisessig) werden Wismut und Blei sc gut 
wie gar nicht beeinflufst, wohl aber das Mangan. Gerade diese 
Verhaltnisse bediirfen noch niherer Studien, vielleicht auch im Hin- 
blick auf neue Trennungsformen. 

Die in Lésung verbliebenen Metalle haben wir im Interesse des 
zu erreichenden Zweckes nach der zunichst gebotenen sichersten 
Art bestimmt. Selbstverstiindlich sind hier auch noch andere Modi- 
fikationen, wie beispielsweise eine direkte Fallung der ammoniakali- 
schen Cadmiumlésung durch Ammoniumsulfid etc. und anderes zu 
versuchen. In erster Linie mufs aber daran gedacht werden, die 
ammoniakalischen Filtrate nach passender Konzentration der Elek- 
trolyse zu unterwerfen, wozu wir bereits die nétigen Vorkehrungen 
getroffen haben. Daran beabsichtigen wir besondere elektrolytische 
Ausfillungen von Metallen bei gleichzeitiger Gegenwart von organi- 
schen Substanzen (Oxalsiiure, Weinsiure, Citronensiure, Hydroxy!- 


amin etc.) und Wasserstoffsuperoxyd vorzunehmen, um vielleicht aut 


diesem Wege zu Metalltrennungen zu gelangen. 

Kin weiterer grofser Vorzug der in Rede stehenden Metall- 
trennungen besteht darin, dafs es uns gelang, die isolierten Metall- 
oxyde als solche im Platintiegel zu wigen. Bei Anwendung von 
chemisch reinem Wasserstoffsuperoxyd lafst sich diese Wiaigungstorm 
offenbar auch mit Nutzen zu Atomgewichtsermittelungen der ein- 
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zelnen Metalle selbst verwerten, zumal fiir das Mangan, das Wismut 
und das Blei nur wenige derartige unter sehr giinstigen Versuchs- 
bedingungen unternommene Bestimmungen vorliegen. 

Die weitere Fortsetzung der Wasserstofisuperoxydfillungen hat 
H. E. von Ciozpt iibernommen und zwar die Trennungen des Wis- 
mutes und Bleies von Quecksilber und Arsen, sowie diejenigen des 
Mangans, Eisens und der Thonerde von Chrom; auch sind von 
H. A. Rorreen bereits einige Versuche iiber die Scheidung des 
Eisens vom Titan begonnen worden. 

Uber Metalltrennungen unter Benutzung von Ammonpersulfa’ 
als Oxydationsmittel werde ich demnichst in Gemeinschaft mit 
H. Herm. Kammerer, der bereits seit einiger Zeit mit diesen Unter- 
suchungen beschiftigt ist, niheres berichten. 


Heidelberg, Univ.-Laboratorium, Januar 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1895. 
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Uber die Einwirkung von Hitze auf Schwefelkohlenstoff 
Von 
Henryk ARCTOWSKI.! 


Mit 1 Figur im Text. 


BertHeLor’® hat vor gewisser Zeit den wohlbekannten Versuch 
liber die Einwirkung von Hitze auf Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt, 
und daraus geschlossen, dafs dieser Kérper genau bei derselben 
Temperatur sich zu zersetzen beginnt, bei welcher er zu entstehen 
anfingt, niimlich in der Rotglut. Und zwar soll diese Zersetzung 
durch Erhitzen einfach in einem Zerfall des Schwefelkohlenstoff- 
molekiils in Schwefel und Kohlenstoff ohne Bildung von Monosulfid 
bestehen. 

Indessen diirfte dieser Vorgang doch von etwas komplizierterer 
Art sein. — Bei Gelegenheit einer friiheren Arbeit*® schienen mir 
einige Thatsachen darauf hinzuweisen, dafs selbst geringe Wirme, 
wenn sie nur geniigend lange einwirkt, einen polymerisierenden 
Kinflufs auf den Schwefelkohlenstoff ausiibt. Je héher die Tempe- 
ratur geht, desto deutlicher ist diese Einwirkung. Wahrscheinlich 
riihrt der unangenehme Geruch des gewélmlichen Schwefelkohlen- 
stoffes von Spuren dieser Kondensationsprodukte her. — Ich bin 


jetzt in der Lage, etwas genauer iiber diese Beobachtungen zu 


berichten. 

In einer neueren Arbeit* berichtet Berta v. Leneyen iiber ‘ie 
Kinwirkung des elektrischen Flammenbogens auf die Dimpfe von 
Schwefelkohlenstoff. Der elektrische Funke iibt eine zersetzende 
Wirkung auf denselben aus, und nach Verlauf einer gewissen Zeit 
bildet sich eine betriichtliche Menge einer roten Fliissigkeit: das 
Sesquisulfid des Kohlenstoffes C,S,. Uber die Art der Entstehung 
dieses Kondensationsproduktes spricht sich Bria v. LENGYEL nicht aus. 
Da nun in dem elektrischen Flammenbogen neben der Elektrizitit 


‘ Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von Epmuunp Tuteve, 
Miinchen. 

* Eneyelop. chim. Ul. 2, 170. Bull. soe. chim. 11, 450. 

* Bull. Acad. Belg. |3) 26, 364. Diese Zeitschr. 6, 255. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2960. 
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und der Wirme auch die Wirkung des Lichtes zu beachten ist, so 
kann die Entstehungsursache der Kondensationsprodukte sowoh! aut 
einem dieser Griinde als auf allen dreien zugleich beruhen. Und 
die Erklarung ist um so verwickelter, da durch Wirkung des Lichtes 
allein ein Zersetzungsprodukt des Schwefelkohlenstoffes entsteht, nach 
Srpot:! (CS)®. — Es schien mir nun von Interesse, zu untersuchen, ob 
durch Einwirkung von Hitze allein nicht auch das Sesquisulfid ent- 
steht. Nach meinen Versuchen, die bei verhaltnismilfsig niedriger 
Temperatur ausgefiihrt wurden, ist dies wahrscheinlich, und man 
wird jedenfalls bei Anwendung héherer Temperaturen, als sie muir 
zu Gebote standen, vollstindig zufriedenstellende Resultate erhalten. 
Ich wandte bei den Versuchen folgenden Apparat an: 
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In dem kleinen Glaskolben von ungefiihr '/, 1 Inhalt lifst man 
reinen und trockenen Schwefelkohlenstoff sieden. Das Ableitungs- 
rohr (8 mm im inneren Durchmesser) ist aus béhmischem Glas. 
Die Dampfe kondensieren sich in einem aufrecht stehenden Kiihler 
und fliefsen in das darunter befindliche fest abgeschlossene Gefifs. 
Die Korkstopfen miissen sehr sorgfiltig schliefsen und der Kihler 
durch ein Sicherheitsrohr abgeschlossen sein, damit keine Luft in 
den Apparat eintreten kann. Dies Experiment ist nicht ohne 
Gefahr. 

Man beginnt damit, die Luft aus dem Apparat durch die 
Dimpfe des CS, zu vertreiben, lifst erst dann Wasser durch den 
Kithler laufen, und setzt nach und nach die einzelnen Flammen des 
Verbrennungsofens in Brand. Die Temperatur steigt auf ungefiahr 


* Compt. rend. $1, 31. 
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600°. Der Schwetelkohlenstoff mufs sehr langsam sieden, damit 
die Dampfe innerhalb der Roéhre bleiben kénnen, und die ganze 
Destillation nimmt dann mehr als 2 Stunden in Anspruch. Nach. 
dem der Apparat erkaltet ist, destilliert man die erhaltene Fliissig. 
keit von neuem in derselben Weise. Ich habe diese Operation jy 
einer Woche 15 Mal wiederholt. 

Das Produkt erscheint nicht stark verindert. Der Riickstand 
bei den letzten Destillationen farbt sich stark gelb, wihrend das 
Destillat ein ganz farbloses Produkt ist, es ist sehr iibelriechend. 
Die Réhre hat sich mit einem leichten, schwarzen, glanzenden 
Spiegel bedeckt, der jedoch nicht reine Kohle ist, da sich in dem- 
selben Spuren von Schwefel nachweisen lassen. Das Reaktionsprodukt 
wurde nun einer fraktionierten Destillation unterworfen: 250 ccm 
gehen bei 46.2° (Barometerstand 752 mm) iiber; der Riickstand hat 
eine olivengelbe Farbe und scheint auch nicht so diinnfliissig wie 
reiner Schwefelkohlenstoff. 


Es gehen dann iiber: 

bei 46.5° : 20 cem, das Destillat ist farblos, von stark iitherischem Geruch, 
Riickstand orangegelb ; 

bei 47.1° : 16 eem, etwas gelblich gefirbt, Riickstand orange, dlig ; 

bei 48.5°: 8 ecm, gelb und unangenehm riechend. 

Der Riickstand, 5 ccm, ist eine lige rote, stark iibelriechende 
Fliissigkeit. Endlich bleibt in dem kleinen Destillationskolben, in 
welchen die Fliissigkeit iibergegossen wurde, ein éliger, im durch- 
fallenden Lichte braunroter, im reflektierten Lichte schwarzer Tropfen. 
der nicht mehr destilliert. Die im Schwefelkohlenstoff enthaltenen 
Spuren von Schwefel gehen mit diesem iiber, und man kann sie 
durch Verdunstenlassen der lichten Fraktionen nachweisen. 

Der braunrote Riickstand diirfte nun wohl das von Bea 
v. Leneyret beschriebene Sesquisulfid sein. Zur Analyse reichte 
die Substanzmenge nicht aus. Ich habe jedoch folgende Versuche 
damit gemacht. Die Substanz wurde in drei Teile geteilt: 

Der erste Tropfen wurde auf einem Uhrglas in einem Trocken- 
schrank auf 120° erhitzt. Nach wenigen Minuten war die Substanz 
in eine schwarze Masse verwandelt. Ein zweiter Tropfen wurde in 
Chloroform gelést; die rétliche Lésung gab, mit einem Tropfen Brom 
versetzt, nach dem Kinengen unter der Luftpumpe einen hellgelben 
tflockigen Niederschlag. Der dritte Tropfen, ebenfalls auf ein Ubr- 
glas gebracht, verwandelte sich spontan in die schwarze Moditi- 
kation, er léste sich dann langsam in konz. Kalilauge; die Lisung 
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war rot und gab beim Neutralisieren mit Salzsiure zahlreiche braune 
Fléckchen. 

Es scheint also nach diesen Reaktionen das durch Einwirkung 
der Hitze auf die Dampfe von Schwefelkohlenstoff gebildete Pro- 
dukt dasselbe zu sein, welches Bea von Leneayen untersucht hat. 
Jedenfalls ist es der Kérper, welcher den unangenehmen Geruch 
des unreinen Schwefelkohlenstoffes hervorruft. 

Da es mir mdglich war, andererseits zu zeigen,’ dals de 
Schwefelkohlenstoff stark veriindert wird, wenn man ihn im ge- 
schlossenen Rohre auf eine Temperatur von ungefiihr 175° erhitzt, 
so ist jedenfalls anzunehmen, dals eine sehr hohe Temperatur nicht 
notwendig ist, um einen gewissen ‘l'eil der Substanz zu polymeri- 
sieren, wenn nur die Einwirkung der Wiirme geniigend lange Zeit 
vor sich geht. 

Endlich glaube ich bemerken zu diirfen, dafs nach den Ver- 
suchen von Bkua v. LencyeL und den vorstehenden die eingangs 
erwihnte Annahme Berrnenot’s wenig wahrscheinlich ist. 


' Schwefelkohlenstoff, im geschlossenen Rohr 16 Stunden lang auf 160—175° 
erhitzt, wird stark gelb und sehr iibelriechend. Im Vakuum verdampft, hinter- 
liefs er eine Slige dunkelbraune, mit einigen schwarzen Kérnern durchsetzte 
Masse, deren Geruch an den von verbranntem Kautschuk erinnerte. (Diese 
Zettschr. 6, 255.) 


Liittich, Institut de chimie générale, den 16. Januar 1899, 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1895. 
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Neve Nitrosoverbindungen des Eisens. 
Von 
Kk. A. Hormann und O. F. Wuepe. 


(Vorliufige Mitteilung.) 


Die Absorption von Stickoxyd durch Ferrosalze, wie Ferrosulfat, 
Ferrochlorid und Ferrobromid, ist eine bekannte Erscheinung. Nach 
Gay! bilden sich dabei keine bestimmten Verbindungen, da im 
Vakuum fast vollkommene Abgabe des Gases, und beim Durchleiten 
von Wasserstoff véllige Verdriingung des Stickoxydes eintritt. Be- 
stindige Verbindungen der Nitrosogruppe mit Eisen liegen aber vor 
in den von Rousstn*? entdeckten, von PawEL*® und Porzczinsky, und 
neuerdings von L. MarcuLewski und J. Sacus* untersuchten Salzen 
der Eisenheptanitrososulfosiure. Pawen gab dem Kalisalz schliefslich 
die Formel Fe,(NO),S,K+H,O, welche von MarcuiEewski und Sacus 
bestiitigt wurde. Das daraus durch Einwirkung von starker Kali- 
lauge entstehende Salz der Tetrasiure besitzt aller Wahrscheinlich- 
keit nach die Formel Fe,(NO),S,K,. Da der Athylester der Siiure 
leicht Athylsulfid oder dessen Umwandlungsprodukte liefert, so 
miissen die Athylgruppen, und folglich auch die Kaliumatome des 
Kaliumeisentetranitrososulfonats direkt an Schwefel gebunden sein. 
Die an und fiir sich schwach saure Natur der Gruppe FeSH, wie sie 
z. B. in dem Kaliumferrisulfid FeS,K zum Ausdruck kommt, ist 
durch den Einflufs der Nitrosogruppen erheblich gesteigert. Wir 
versuchten nun das Sulfhydryl durch den Rest der Thioschwefel- 
siiure zu ersetzen. Es gelang uns, wohl charakterisierte Salze einer 
Saéure von der Formel Fe(NO),SSO,OH darzustellen. 

Lifst man analog dem bisher iiblichen Verfahren zur Dar- 
stellung der Alkalisalze der Eisenheptanitrosesulfosiiure Ferrosultat 
auf eine Lésung von Alkalinitrit und Alkalithiosulfat einwirken 
(letzteres an Stelle von Alkalisulfid), so erhilt man intensiv braun 
gefiirbte Lisungen. Diesen lassen sich durch Aceton, wie aucli 


' Compt. rend. 89, 410. 

® Ann. Chim. Phys. (3) 52, 285. Bull. Soe. Chim. (1860). 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1879), 1951. 

Diese Zeitschr. 2, 175. 


- 





dur‘ 
sulf 
sont 
zuil 
betr 
kom 
stal 
eine 
red 
den 
well 
ist 

setz 


sal 


au 
OX 





319 





durch Alkohol die entsprechenden Alkalisalze der Dinitrosothio- 
sulfosiure entziehen, doch scheinen die organischen Solventien, be- 
sonders beim Erwirmen, eine schwach zersetzende Wirkung auns- 
zguiiben, so dafs die Ausbeute nach diesem Verfahren eine wun- 
befriedigende ist. Auch gewiihrt der hierbei sich abspielende, 
komplizierte Prozefs keinerlei Kinblick in die Konstitution der ent- 
standenen Verbindung; denn jedenfalls muls aus dem Nitrit dureh 
einen Reduktionsvorgang die Nitrosogruppe gebildet werden. A! 
reduzierendes Agens mag in erster Linie ein Teil des Kisens, durel 
den Ubergang aus der Oxydul- in die Oxydform, zu betrachten sein, 
wenigstens scheidet sich Kisenhydroxyd in grolser Menge ab. Doch 
ist damit nicht ausgeschlossen, dals auch die Thioschwetelsiure Zer- 
setzung erfahrt. 

Leitet man Stickoxyd durch eine konz. Lisung von 200 ¢ 
Eisenvitriol und 300g Kaliumthiosulfat in Wasser von Zimmer- 
temperatur, so farbt sich die Lisung sofort intensiv braun, und bei 
fortgesetztem Durchleiten des Gases scheiden sich bronzegliinzende, 
rotbraune Blattchen des Kaliumsalzes der neuen Verbindung ab. 
Wenn nach 4stiindigem Durchleiten des Stickoxydes keine Vermeh- 
rung der Krystalle eintritt, so wird abgesaugt. Zu einer Abschei- 
dung von EKisenhydroxyd kommt es hierbei nicht. Die Krystalle 
werden in méglichst wenig Wasser von 80° gelést und nach dem 
Filtrieren durch Abkiihlen zum Teil wieder ausgeschieden. An um- 
krystallisiertem Produkt wurden erhalten ca. 35 g des trockenen Salzes. 
Nach ca. 12stiindigem Stehen iiber Schwefelsiiure im Vakuum be- 
safsen dieselben folgende Zusammensetzung: 


Fiir Fe(NO),S,0,K +1H,0: 





Fe N S K H,O 
| 
Berechnete Prozente: | 19.7 9.8 22.5 | 13.7 6.3 
(refundene Prozente: | 20.2 | 9.5 23.2 | 18.5 6.5 
—_— | 9.3 ~- 6.3 
| 
| ‘ 


ak em | - 


Die Stickstoffbestimmung wurde nach der Methode von Dumas 
ausgefihrt, mit der Anderung, dafs auf die nur 20 cm lange Kupfer- 
oxydschicht drei im Wasserstoffistrom reduzierte Kupferspiralen von 
je 12 em Lange folgten. Der aufgefangene Stickstoff gab mit Ferro- 
sulfat keine Stickoxydreaktion. Zur Eisen- und Kaliumbestimmung 
wurde die Verbindung durch schwaches Gliihen zerstért, nach Ab- 
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rauchen mit Salpetersiure durch Ammoniak das Eisen vom Kalium 
getrennt. — Die Schwefelbestimmung erfolgte nach der Methode 
von Cartvus. Das Wasser wurde durch Gliihen der Substanz iy 
einer Verbrennungsréhre und Auffangen im Chlorcalciumapparat 
bestimmt. Um das Ubergehen von hiéheren Stickoxyden zu ver. 
hindern, wurde eine bei héherer Temperatur in Stickstoff getrocknete 
reduzierte Kupferspirale vorgelegt. 

Das Kalisalz ist in warmem Wasser verhiltnismilsig schwer, 
in kaltem sehr wenig léslich. 1 eg geniigt, um 1/,] Wasser intensi\ 
gelb zu firben. Wasserfreier Alkohol lést nicht, wohl aber 50°) iger. 
Aceton list in der Wirme, Ather gar nicht. Konz. Schwefelsiure 
lést zunichst ohne Zersetzung mit intensiv griinstichig gelber Farbe. 
Die Lésung zeigt einseitige Absorption des blauen und _ violetten 
Lichtes: von 4=514 an. Beim Erhitzen tritt voriibergehend Rosa- 
farbung auf, dann erfolgt Zersetzung. Alkalien zersetzen erst in 
der Wiirme teilweise, Ammoniak zersetzt vollstindig. Hydroxy)- 
amin bei Gegenwart von etwas Alkali bewirkt unter Gasentwicke- 
lung Abscheidung von Eisenhydroxyd. 

Zur Darstellung des Natriumsalzes verfahrt man in ganz ent- 
sprechender Weise. Die Krystallisation erfolgt hier langsamer wegen 
der gréfseren Léslichkeit des Produktes. Die ausfallenden Krystalle 
sind glinzend schwarze Blittchen, die zuweilen in biischelférmig 
anschiefsende, lange Nadeln iibergehen. Die Blittchen lésen sich in 
Wasser und Alkohol erheblich leichter als das Kalisalz, und zwar mit 
intensiv brauner Farbe. Die Lésung in Alkohol zeigt ein charak- 
teristisches Absorptionsspektrum, ein Band mit dem Absorptions- 


‘maximum 4=585, und eine fernere, viel intensivere Absorption von 


4=516 an, nach dem brechbareren Ende zu. Gegen konz. Schwefel- 
siiure zeigt die Verbindung dasselbe Verhalten wie das Kalisalz. 
Die aus 80°/,igem Alkohol bei 80° umkrystallisierte Substanz wurde 
nach dem Trocknen in einer Stickoxydatmosphire iiber Schwefel- 
siiure analysiert. Bei der grofsen Zersetzlichkeit erschiéa das Aul- 
bewahren in einer Stickoxydatmosphiire zweckmilsig. Unter 0° ist 
die Verbindung einige Zeit bestindig, es entweichen bei gewdlin- 
licher Temperatur fortwihrend geringe Mengen von Stickoxyd. 


Zusammensetzung fiir Fe(NO),SSO,Na+2H,0: 





Fe N | Na H,O Ss 
Berechnete Prozente 19.5 9.8 8.0 12.5 22.3 
Gefundene Prozente 19.2 9.8 7.7 12.5 23.1 
19.3 9.1 7.8 _- 
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Das Ammonsalz wurde wie das Kalisalz dargestellt. Vermége 
seiner geringen Loslichkeit in Wasser fillt es in Krystallflimmern 
von glinzend schwarzer Farbe aus. Es zeichnet sich im reinen Zu- 
stande wie das Kalisalz vor dem Natriumsalz durch weit gréfsere 
Bestiindigkeit aus. Eine geringe Menge von freiem Ammoniak be- 
wirkt Zersetzung. Es lafst sich fast ohne Zersetzung durch Um- 
krystallisieren aus warmem Wasser in Form von grolsen, glinzend 
schwarzen Platten erhalten. Die Lisung in Wasser, verdiinntem 
Alkohol oder konz. Schwefelsiure besitzt dieselbe intensiv braune, 
resp. griinstichig gelbe Farbe, und dasselbe Absorptionsspektrum wie 
das Kalisalz. 


Zusammensetzung fiir Fe(NO),S,0,NH, + 1H,O: 





Fe N S NH, H 
Berechnete Prozente 21.2 16.0 94.9 6.4 I 
Gefundene Prozente 22.1 164 25.1 6.5 2.0 


Die Ammoniakbestimmung geschah durch Destillieren mit Kali- 
lauge und Titrieren. — Den drei eben beschriebenen Salzen liegt 
offenbar dieselbe Séure zu Grunde. Angesichts der Bildungs- 
weise und der Analysen stellen wir die allgemeine Forme! auf: 


(NO), Fe—S—SO,M+xH,0. Die Siiure nennen wir Dinitrosoeisen- 
thiosulfosiure. Nach den von uns gewihlten Mengenverhiiltnissen 
trifit 1 Mol. Ferrosulfat auf 2 Mol. Thivsulfat. Die Bildung lafst 
sich in folgender Weise formulieren: 2KO,SS—Fe—SSO,K+4NO = 
2(NO), FeS,O,K + 28,0, K. 

Ein Uberschufs an Eisen scheint der Bildung des Salzes 
giinstig zu sein, da mit der Menge des Ferrosalzes die Absorp- 
tionsfahigkeit der Lisung dem Stickoxyd gegeniiber sich ver- 
mehrt. Uber das Schicksal der bei der Reaktion abgespaltenen 
S,0,K-Gruppe vermégen wir Bestimmtes nicht auszusagen, wahr- 
scheinlich aber bildet sich Tetrathionat. Kaliumtetrathionat scheint 
mit Ferrosulfat und Stickoxyd keine unseren Salzen analoge Ver- 
bindung zu liefern. Wir werden unsere Siiure nach verschiedenen 
Richtungen studieren und vor allem auch den Ubergang in die be- 
kannten Salze der Kisentetra- und Heptanitrososulfosiiure versuchen. 

-Es ist sehr interessant, dafs in unserer neuen Verbindung das 
Kisen durch Kobalt vertreten werden kann. Bisher gelang es nicht 
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analog der Eisenheptanitroso- und _ -tetranitrososulfosiure, eine 
Kobaltnitrososulfosiure darzustellen. Das gewéhnliche Verfahren 


(Kinwirkung von Me-Sulfat auf Alkalinitrit und Alkalisulfid) giebt 
keine hierher gehérige Verbindung. Lafst man aber Kobaltsulfat 
in eine Lésung von Alkalinitrit und Alkalithiosulfat bei 60—7,()° 
einfliefsen, so tritt eine intensive Braunfairbung auf. Durch Acetoy 
oder Alkohol lifst sich die neue Kobaltverbindung von den iibrigen 
Salzen trennen. Versetzt man die Lésung in verdiinntem Alkohio! 
mit dem gleichen Volumen Ather, so fallt ein braunes O1 aus, 
Dieses giebt in 60°/,igem Alkohol mit verdiinnter Kalilauge keinen 
Niederschlag und enthilt Kobalt, Schwefel und Stickoxyd in solcher 
Menge, dafs eine Taéuschung ausgeschlossen ist. Liafst man Stick- 
oxyd auf eine Lésung von Kobaltsulfat und Kaliumthiosulfat ein- 
wirken, so erhailt man ebenfalls intensiv braun gefarbte Lésungen 
‘obschon nicht so rasch wie bei Eisen), denen sich die Kobaltver- 
bindung in ganz analoger Weise entziehen lafst. Die Reindarstel- 
lung bietet erhebliche Schwierigkeiten, doch gelang es uns bereits, 
kleine Mengen in anscheinend krystallisiertem Zustande zu erhalten. 

Mit Nickel gelang obige Reaktion nur durch Zusatz von Nitrit 
zu Thiosulfat und Nickelsulfat, jedoch nur andeutungsweise. Mit 
den letztgenannten Versuchen iiber Kobalt und Nickel sind wir be- 
schiaftigt. 


Chemisches Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften xu Miinchen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1895. 
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Uber die Ursache des osmotischen Druckes 
und der lonisation (elektrolytischen Dissoziation). 
Von 
J. TRAUBE. 


V. Abhandlung. 


In einer vor kurzem! verdffentlichten Abhandlung tiber das 
atomare und molekulare Lésungsvolumen gelangte ich zu folgendem 
Satze: 

Verwandte (gleichwertige) lonen iiben, gleichgiiltig mit welchem 
anderen Ion dieselben in der Lésung enthalten sind, eine gleich 
starke Anziehung auf das Wasser aus. 

Es wurde bemerkt, dafs dieser Satz unter gewissen Voraus- 
setzungen noch zu verallgemeinern sei und dann lauten wiirde: 

Jedes Gramm- Aquivalent eines beliebigen Ions tibt auf 
das Lésungsmittel bei gleicher Temperatur eine gleich 
starke Anziehung aus. 

Diese Siitze waren abgeleitet worden aus den Beziehungen des 
Molekularvolumens der homogenen Stoffe zu dem molekularen Lé- 
sungsvolumen? der gelésten Stoffe. 

Wo immer bei verwandten Stoffen fiir das Molekularvolumen 
Regelmiafsigkeiten in den Differenzen der auf einander bezogenen 
Stoffe gefunden wurden, ergab sich, dafs diese Differenzen die- 
selben waren als die sehr gleichmifsigen Differenzen der moleku- 
laren Lésungsvolumina. Da nun ferner fiir zahlreiche verwandte 


1 J. Travse, Diese Zeitschr. (1895) 8, 68 und Ber. deutsch. chem. Ges. 
(1894) 27, 3177. — Auf Wunsch des Herrn Prof. Koutravuscn teile ich zu einer 
in meiner letzten Abhandlung 8. 75 enthaltenen Anmerkung berichtigend mit, 
dafs der so bemerkenswerte Richtungswechsel, welchen eine Anzahl Karven 
der molekularen Léisungsvolumina in grofsen Verdiinnungen erfahren, bereits 
in friiheren Abhandlungen von Koutrauscn und Hatiwacus Gilt. Nachr, (Juni 
1893) und Wied. Ann. (1893) 50, 118 enthalten war. 

* Es wird fiir obige Konstante mehrfach der Ausdruck ,,scheinbares Mole 
kularvolumen“ gebraucht. Da dieser Ausdruck leicht zu Milsverstindnissen 
filhren kann, insofern derselbe schon in anderem Sinne gebraucht wird, se er- 
laube ich mir den Vorschlag, dafs man sich doch allgemein jener yon mir ein- 
vefihrten Bezeichnungsweise bedienen mége. 

Z. anorg. Chem, VIII. 
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lonen aus den kleinen und oft negativen Werten der molekularey 
Lésungsvolumina mit Notwendigkeit eine Kontraktion des Wassers 
gefolgert werden mulste, so fiihrte jene Gleichheit der Differenzey 
fiir feste und geléste Kérper zu dem Schluls, dafs verwandte Toney 
eine gleich starke Anziehung auf das Wasser ausiiben. 

Es konnte ferner keinem Zweifel unterliegen, dafs die Gesetz- 
miifsigkeiten, welche sich fiir die Differenzen der molekularen [,j- 
sungsvolumina ergeben hatten, in Bezug auf die Differenzen der 
Molekularvolumina hiufig nur deshalb verdeckt wurden, weil sich 
hier stérende Nebeneinfliisse geltend machten; so vor allem die 
Aggregation der Molekiile zu gréfseren Komplexen.' Dieser Ag- 
gregationsgrad der Molekiile durfte nun fiir verwandte Stoffe? an- 
nihernd als gleich angenommen werden; daher blieb in diesem 
Falle die Gleichheit der Volumdifferenzen fiir den festen und gelésten 
Zustand gewahrt. Fiir nicht verwandte Ionen war aber sicherlich 
die Gréfse der komplexen Molekiile meist eine sehr verschiedene, 
und es konnte daher aus diesen und anderen Griinden nicht aut- 
fallen, dafs hier Regelmifsigkeiten nur in den Differenzen fiir den 
geliésten Zustand vorhanden waren. Unter Beriicksichtigung jener 
stirenden Momente schien es aber, dafs eine Verallgemeinerung des 
erwihnten speziellen Satzes erlaubt sei, d. h. fiir jedes Gramm- 


Aquivalent eines beliebigen Ions eine gleich starke Anziehung auf 


das Lésungsmittel angenommen werden diirfe. 

Dieser verallgemeinerte Satz lifst sich in der That aus meinen 
bisherigen Versuchsergebnissen noch in ganz anderer Weise ab- 
leiten, ja es lifst sich, wenn wir mit Drupr und Nernst® gewisse 
Voraussetzungen machen, sogar die Gréfse der Kontraktion pro 
Gramm-Molekiil des gelésten Stoffes berechnen. 

Nach meinen friiheren Mitteilungen ist das atomare Lésungs- 
volumen von Natrium und Wasserstoff gleich grofs. Die molekularen 
Lisungsvolumina der starken Mineralsiiuren und Natriumsalze wur- 
den so angenihert gleich grofs gefunden, dafs die minimalen Ab- 
weichungen nur auf kleine Verschiedenheiten des lonisationsgrades 
sowie Fehler des Experiments zuriickgefiihrt werden durften. 

In meiner ersten Mitteilung* tiber das molekulare Lésungs- 
volumen findet sich nun eine Tabelle, welche u. a. auch fir 


' Vergl. 1. ¢. 

Vergl. 8S. 340 der folgenden Arbeit. 

* Vergl. weiter unten 8S. 326. 

‘ J. Traune, Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 2528. 
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echwache Siuren und deren Natriumsalze die Differenzen de 
molekularen Lésungsvolumina enthialt. 


Diese Tabelle soll auf Grund neuerer Daten! vervollstindigt 
und korrigiert hier zum Abdruck gelangen. Die Konzentrationen, 
welche auf einander bezogen wurden, sind so gewiihit, dats die 
[onisation der Saure héchstens 5°/, betrug, wiihrend das Na 
triumsalz zu mindestens 90°/, und meist dariiber als ionisiert an 
gesehen werden konnte. Arsensiure und Phosphorsiiure wurden 


mit den einbasischen Salzen verglichen. 


H—Na 2(H—Na) 
Metaborsiiure 12.7 Malonsiiure 2. 12.8 
Phosphorsiiure 12.4 Bernsteinsiiure 2. 13.4 
Arsensiiure 13.5 Maleinsiiure 2. 11.0 
Chloressigsiiure 11.6 | Apfelsiiure 2. 18.6 
Ameisensiure 10.8 W einsiiure 2. 10.1 
Essigsiiure 12.1 | Citrakonsiiure 2. 12.5 
Propionsiiure 12.7 Mesakonsiiure 2. 10.6 
Buttersiure 13.8 Itakonsiiure aon 
Milchsiiure 13.1 


Die Differenz H—Na, bei gleichem Ionisationsgrade von Siiure 
und Salz ist gleich 0, dagegen beim Vergleich nahezu vdllig ioni- 
sierten Salzes mit nicht ionisierter Siure im Mittel =12.2. 

Ich war bisher geneigt, die Abnahme des molekularen Lisungs- 
volumens, welche mit wachsender Ionisation einer Lésung stets ein- 
tritt, auf den Umstand zuriickzufiihren, dafs die Summe der lonen 
ein kleineres Volumen einnimmt als das nichtionisierte Molekiil. 


Es ist das Verdienst von Drupr und Nernst, zuerst die ent- 
gegengesetzte Annahme gemacht zu haben. Sie folgern aus der 
Additivitiit des Molekularvolumens, dafs die Summe der lonen walir- 
scheinlich gleich sei dem Volumen der nichtionisierten Molekiile. 


Jenes Argument scheint allerdings nicht stichhaltig. Immerhin 
lilst sich zeigen,* dals bei der Spaltung komplexer in einfache 


' Die Werte sind entnommen den Arbeiten yon Reyuer, Zeilschr. phys. 
Chem, (1888) 2, 744. Le Buianc, Zeitschr. phys. Chem. (1889) 4, 557. Laven- 
stein, Zeitschr. phys. Chem. (1892) 9,420. Travuse, Ann. Chem. Pharm. (1891) 
265, 27 und Diese Zeitschr. (1892) 8, 11, (1894) 8,12. Kourracsen und Hats- 
wacus, Gétt. Nachr. (1898) 350. Kannonikor, Journ. pr. Chem. (Neue Folge, 
1885) 31, 321. 

® Vergl. weiter unten 8. 334. 
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Molekiile stets eine Volumvergréfserung eintritt; dementsprechend 
wiirde eine Volumverkleinerung bei dem einigermalsen vergleichbarey 
Vorgang der lonisation nicht wahrscheinlich sein. Auch wiire nicht 
recht einzusehen, weshalb die Volumverkleinerung fir die verschieden- 
artigsten Séureionen gleich grofs sein sollte. 

Trotz allem ist jene Annahme von Drupe und Nernsv noch 
recht hypothetisch; es scheint jedoch, dafs die Folgerungen der- 
selben Recht geben. 

Aus der Annahme, dafs jene Volumkontraktion bei dem Vor- 
gang der Ionisation nicht auf Kosten einer Voluminderung der 
ionisierten Molekiile zuriickzufiihren ist, ergiebt sich ohne weiteres 
die Annahme einer gleich grofsen Kontraktion des Wassers pro 
Gramm-Aquivalent geliésten Stoffes. 

Diese Kontraktion betrigt fiir jedes Gramm-Aquivalent 
eines einwertigen lons im Mittel = 12.2 ccm. 

Wenn ein Aquivalent einer starken Base mit einem Agquivalent 
einer starken Siiure in wisseriger Liésung neutralisiert werden, so 
besteht nach den neueren Anschauungen der wesentlichste Vorgang 
in der Bildung eines nichtionisierten aus einem ionisierten Wasser- 
molekiil, Der Vorgang miifste hiernach bei vollstindiger Ionisation 
mit einer Ausdehnung von 212.2 cem pro Gramm-Aquivalent ge- 
bildeten Salzes verbunden sein. 

In Wahrheit betrigt nach den neuesten Messungen Tamman’s! 
die Ausdehnung fiir verdiinnteste Lésungen pro Gramm-Aquivalent 
= 23 cem, eine Zahl, welche der berechneten sehr nahe kommt.’ 

Drupe und Nernst® folgern in einer uns erst vor kurzem be- 
kannt gewordenen Arbeit: Uber Elektrostriktion durch freie 
[onen, aus theoretischen Betrachtungen, dafs die elektrischen 
Ladungen der in Wasser gelésten lonen eines Elektrolyten die 
Ursache der erheblichen Volumiinderungen seien, welche das Lésungs- 
mittel durch den gelisten Stoff erfihrt. Sie machen hierbei die 
Annahme, dafs bei Nichtelektrolyten das Volumen der gelésten Sub- 
stanz ungefihr so grofs sei, wie dasjenige im freien (fliissigen oder 
festen) Zustande. 


' G. Taman, Zetischr. phys. Chem. (1895) 16, 96. 

* Es sei bemerkt, dafs die 188 K (bei vollstindiger Dissoziation = 165 K), 
welche bei der Neutralisation einer starken Sdure und Basis frei werden, nicht, 
wie Arruenrus u. a. annahmen, die Dissoziationswirme des Wassers bezeichuen. 
Es entspricht vielmehr 165 K = H, OH—H, aq—OH, aq. 

* Drope und Nernst, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 15, 79. 





enty 


wie 

lyte 
Unt 
Wa 
die 

ans’ 
dah 
Vor 


der 


gelé 
wir 
von 
Mol 
trol 
fehl 
tros 
wes 


jen 


Me 
Nat 
ein 


Dif 
zen 
Lei 


We 
Fil 





327 


Auf diese Annahme hin wird eine Theorie der Elektrostriktion 
entwickelt. 

Diese Theorie kann unméglich den Thatsachen entsprechen, denn. 
wie ich weiter unten! zu zeigen gedenke, besteht zwischen Elektro- 
lyten und Nichtelektrolyten in Bezug auf die Kontraktion gar keip 
Unterschied. Auch wurden von mir in anderen Lésungsmitteln als 
Wasser oft sehr erhebliche Kontraktionen festgestellt, obwoh! man 
die Zahl der gelésten Ionen in jenen Fallen als nicht sehr grols 
ansieht. Die hypothetische elektrische Ladung der gelisten [onen ist 
daher sicherlich nicht die Ursache der Kontraktionserscheinungen. 
Von besonderem Interesse sind dagegen die weiteren Ausfiihrungen 
der Vertasser. 

Unter der bereits erwiithnten Annahme, dalfs das Volumen der 
gelésten Molekiile bei dem Vorgang der Ionisation ungeindert bleibt, 
wird aus einigen Werten von Konirauscu und HaLuwacus, sowie 
von mir der Satz gefolgert, ,,dafs fiir die Elektrostriktion pro Gramm- 
Molekiil eines biniren, aus zwei einwertigen Ionen bestehenden Elek- 
trolyten sich in einer Anzahl Fille (etwa bis auf die Beobachtungs- 
fehler) gleiche Zahlen (8—11 ccm) ergeben haben.“ Wird fiir Elek- 
trostriktion das Wort Kontraktion gesetzt, so ist dieser Satz im 
wesentlichen identisch mit dem von mir aufgestellten Satze. 

Allerdings stiitzt sich bei Drupr und Nernsr die Begriindung 
jenes Satzes nur auf die folgenden fiinf Zahlen: 

Essigsiiure 9.5 ccm. 
Phosphorsiure 11.3 eem bezw. 12.4 cem. 


Monochloressigsiiure 10.6 ccm. 
Weinsiure 8.1 ccm. 


Davon diirften nur die ersten beiden Zahlen nach einwandfreier 
Methode erlangt sein. Es wird hier zu dem Wert des ionisierten 
Natriumacetats bezw. -monophosphats der Wert HCI—NaCl addiert, 
eine Methode, die sich nach S. 324 noch etwas einfacher gestaltet. 

Die letzten drei Werte wurden dagegen erhalten, indem die 
Differenz der moiekularen Lésungsvolumina fiir ein bestimmtes Kon- 
zentrationsintervall dividiert wurde durch die Differenz der aus dem 
Leitvermégen berechneten Dissoziationsgrade. 

Ich betrachte die annahernde Ubereinstimmung der obigen drei 
Werte als eine rein zufallige; in einer weit gréfseren Anzahl von 
Killen werden durchaus andere Werte erhalten. Es kann dies 


' Vergl. 8. 331 ff. 
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auch gar nicht anders sem, da die scheinbare Abnahme des 
molekularen Lésungsvolumens mit abnehmender Konzentratioy 
aufser von der Ionisation auch von der Spaltung der komplexey 
Molekiile' abhingt. Es soll nun versucht werden, die Bedeutung 
jenes von zwei Seiten iibereinstimmend gefolgerten Satzes klar- 
zulegen. 

Gegen die Theorien des osmotischen Drucks und der elektro- 
lytischen Dissoziation ist mit Recht wiederholt der Vorwurf erhobey 
worden, dafs bei dem Bestreben, die véllige Analogie des Zustandes 
in den Gasen und verdiinnten Lésungen nachzuweisen, den Lisungs- 
mitteln eine zu passive Rolle angewiesen wurde. Auch auf dic 
Frage, welche Krifte thitig seien, um die Ionen eines Elektrolyten 
im Sinne der Dissoziationstheorie von einander zu trennen oder den 
lonenverband zu lockern, wurde nie eine geniigende Antwort erteilt. 

Allerdings halten ArruENIUS? und Nernst® die Annahme einer 
Anziehung von Lésungsmittel und geléstem Stoff mit der Theorie 
des osmotischen Druckes sehr wohl fiir vereinbar, Cramictan* wie 
auch in ihnlicher Weise Werner® suchen die Ursache der elektro- 
lytischen Dissoziation in der Wasseranziehung der freien lonen, aber 
im grofsen und ganzen wird doch so sehr die Rolle des Lésungs- 
mittels vernachlissigt, dals gewils vAN DER Waaxs® ein Recht hat 
zu behaupten, ,,dafs man nicht richtig handle, wenn ein Stoff in 
einem andern gelést sei, dem Liésungsmittel jede Wirkung auf den 
aufgelésten Stoff abzusprechen, was in letzter Zeit doch vielfach ge- 
schehen sei.‘ Die Beobachtungen stimmen nach vaAN DER WAALS 
nicht mit der Hypothese der elektrolytischen Dissoziation iiberein, 
es sei denn, dafs man zu gleicher Zeit annimmt, dafs das Lésungs- 
mittel eine starke Wirkung auf den gelésten Stoff ausiibt und un- 
gekehrt“. Die Wirkung des Wassers auf die Ionen ist nach ihm 
eine stiirkere als auf die Salzmolekile. 

H. A. Lorenrz’ leitet in einer Abhandlung: Zur Molekular- 
theorie verdiinnter Lésungen, die Gesetze des osmotischen Druckes 


' Vergl. S. 384 ff. 

* Anrruenius, Zeitschr. phys. Chem. (1888) 2, 500. 
* Nernst, Theoret. Chem. (1893) 226. 

' Cramictan, Zeitschr. phys. Chem. (1890) 6, 403. 
> Werner, Diese Zeitschr. 3, 267. R. s. Ber. deutsch. chem. Ges. (1893) 


26, 353. 
* van per Waats, Zeitschr. phys. Chem, (1891) 8, 188 u. 215. 
' H. A. Lorentz, Zeitschr. phys. Chem. (1891) 7, 36. 
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ab, indem er die beiden Voraussetzungen macht, dals: 1. ein Mole- 
kil eines gelésten Stoffes im Mittel eine ebenso grolse kinetische 
Energie besitzt, wie ein Gasmolekiil bei der gleichen Temperatur 
9. der geléste Stoff seitens des Lisungsmittels eine Anziehung er- 
fihrt, die gleich und entgegengesetzt der fiulseren Kraft ist, welch 
auf die verdringte Menge der Fliissigkeit wirken wiirde. 

HorME!stER! hat in einer Arbeit iiber die wasserentziehend: 
Wirkung der Salze das Fiallungsvermégen der Salze fiir gewiss: 
Kolloide aus ihren wiisserigen Lisungen untersucht. Fir Lé- 
sungen von Kisenoxyd etc. ergab sich, dafs annihernd gleiche 
Gramm - Molekulargewichte der verschiedensten biniren Salze vyor- 
handen sein miissen, damit Fillung erfolgt. Der Grund diese 
Erschejnungen wird wohl mit Recht in der Fiithigkeit der Salze ge- 
sucht, infolge ihrer Anziehung zum Wasser, der Lisung des Kol- 
loids Wasser zu entziehen. Eine gleiche Anzahl verschiedener lonen 
wiirde demnach eine gleiche Anziehung auf das Wasser ausiiben. 

Endlich hat G. C. Scumipr* im Anschlufs an die Arbeiten von 
GorE die Gréfse der Adsorption festgestellt, welche stattfindet, wenn 
gleiche iiquivalente Mengen enthaltende Salzlésungen mit einer be- 
stimmten Menge feinen Sandes in Beriihrung gebracht wurden. Es 
ergab sich, dafs die Adsorption der Salze an der Obertliiche des 
Sandes fiir gleiche Aquivalente gleich grofs war; ein Ergebnis, wel- 
ches wohl auch am besten in einer gleich starken Anziehung des 
Wassers auf die Ionen seine Deutung findet.* * 


' Hormeister. Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol. (1888) 25. 
R. s. Zeitschr. phys. Chem. (1888) 2, 860. 

* Scumipt, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 15, 56. 

* Poisson hat eine von Vorkmann und Rorner an Salzlésungen gepriifte 
Gleichung aufgestellt, welche lautet: y= w,2y7, + 2¢@Uoyy9+t"7o- Hier bezeichnet 

die Oberflichenspannung der Lisung, y, und y, diejenige von Salz und 
Wasser, w, und w, bezeichnen das Volumen vorhandenen Wassers und Salzes, 
und 7,9 ist das Mafs der Anziehung zwischen Salz und Wasser. Fiir diese 
Gréfse 7,, berechnet nua Votkmann fiir die verschiedensten Salze gleiche Werte. 
Diese Werte sind sogar nicht sehr verschieden yon den von uns berechneten 
Werten, niimlich im Mittel = 10. Trotzdem handelt es sich hier um keine 
Ubereinstimmung, denn 7,, bezeichnet nicht die Anziehung pro Gramm-Molekiil 
gelésten Salzes. Vergl. Ostwaip, Lehrb. d. allg. Chem. (1891) 1, 536. 

* Hingewiesen sei auch hier auf die sogenannte Brownsche Bewegung, 
welche, wie kiirzlich von Meape Bacue, Proc. Amer. Philos. (1894) 33, 168, 
nachgewiesen wurde, nur im Wasser eintritt, und daher eine spezifische Wirkung 
diesés Lésungsmittels darstellt. Da, wie ich feststellen konnte, grifsere Kon- 
traktionen im allgemeinen nur im Wasser eintreten, so michte ich annehmen, 
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Krinnern wir uns nunmehr an den fiir die Aufstellung dey 
van’'T Horrschen Theorie der Lésungen so fundamentalen Versuch, 
bei welchem Zuckerlésung und Wasser durch eine halbdurchlassige 
Membran getrennt sind, so muls zugegeben werden, dals die wp- 
befangene Beobachtung des Phinomens uns keineswegs zur Annahme 
eines von Zucker ausgeiibten Druckes gefiihrt haben wiirde. 

Wenn die Beobachtung lehrt, dafs Wasser so lange in die 
Zuckerlésung fliefst, bis sich in dem Behilter ein bestimmter Druck 
einstellt, so wiirde die frei von theoretischer Annahme erfolgende 
Ubersetzung dieses Versuches lauten: die Zuckerlésung bezw. der 
Zucker iibt eine bestimmte Anziehung auf das Wasser aus;! infolge- 
dessen fliefst so lange Wasser zur Zuckerlésung, bis das Gleich- 
gewicht sich einstellt. Die Gréfse der Anziehung wird durch die 
osmotische Druckhéhe gemessen. 

Ks ist wohl anzunehmen, dafs, wenn van’t Horr jener Er- 
scheinung eine andere Deutung gab,? er hierzu wesentlich veranla(st 
wurde durch den Wunsch, in die Theorie der Lisungen eine Druck- 
gréfse einzufiihren, welche das Analogon bildete zu dem Spannkrafts- 
druck der Gase. Der unbefangene Beobachter mulste, wie mir scheint, 
zu derjenigen Auffassung gelangen, welche s. Z. LorHar Meyer’ 
liber das Wesen des osmotischen Druckes ausgesprochen hat. 

Wir haben nun den Satz aufgestellt: Jedes gleichwertige Ion 
iibt auf das Lésungsmittel eine gleich starke Anziehung aus. Es 
scheint mir, dafs in diesem Satze die Gesetze des osmotischen 
Drucks bereits im Keime enthalten sind. 


Wenn die verschiedenen lonen auf das Lésungswasser die gleiche 
Anziehung ausiiben, so mufs auch ihr osmotischer Druck der gleich 
sein. Es miissen* Gesetze gelten, welche denen von BoyLE, Gay- 
Lussac und AvoGapro analog sind. Wenn ein Elektrolyt in Wasser 


dafs auch allein das Wasser eine stirkere Anziehung auf freie suspendierte feste 
Teilchen, wie Karmin, Kochenille ete., ausiibt. Es bildet sich um jedes feste 
Partikelchen als Centrum infolge der Anziehung eine Wasserkugel, und aus 
der gegenseitigen Verschiebung dieser Wasserkugeln gegen einander resulticrt 
die bekannte Zickzackbewegung der festen Substanz. Die Anziehung ist auch 
die Ursache, dafs suspendierte Teilchen sich so lange schwebend erhalten. 

‘ Entsprechend kann man annehmen: das Wasser iibt einen bestimmtcn 
Druck auf die Zuckerlisung aus. 

* van't Horr, Zettschr. phys. Chem. (1890) 5, 174. 

’ Loraar Meyer, Zeitschr. phys. Chem. (1990) 5, 23. 

* Vergl. die Anschauungen von Lorentz, Seite 328. 
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gelést wird, so wird dieselbe Anziehung, welche die Erscheinungen 
des osmotischen Druckes veranlafst, hier eine Lockerung des lonen 
verbandes herbeifiihren. 

Ich habe immer den Standpunkt! eingenommen, dals die Ap 
nahme einer vollstandigen Trennung der lonen im Sinne der Dis- 
soziationstheorie keineswegs notwendig sei, und mit gewissen ‘hat 
sachen im Widerspruch stehe. Hier méchte ich einmal die Frag 
aufwerfen, ob nicht die Annahme ausreicht, dals bei der Autlésunge 
eines NaCl-Molekiils nur ein (wenn auch sehr grolser) Teil der Energic- 
menge, welche das Cl und Na-Atom mit einander verbindet, durch 
die Wasseranziehung iiberwunden wird. Da die in Gestalt dieser 
Wasseranziehung vorhandene Energiemenge fiir alle gleichwertigen 
lonen gleich grols ist, so erkliiren sich auch vom Standpunkte diese: 
[onisationshypothese, wie mir scheint, die osmotischen Erscheinungen, 
die additiven Erscheinungen der Lésungen, die thermischen Er- 
scheinungen, insbesondere Dissoziationswiirmen etc. 

Wenn nun aber obige Anschauungen iiber das Wesen des os- 
motischen Druckes richtig sein sollen, so muls der zuniichst fiir dis 
lonen aufgestellte Satz noch einer Verallgemeinerung fiihig sein. 

Auch jedes Molekiil eines nichtionisierten Stoffes muts 
alsdann eine gleiche, einer Kontraktion von 12.2 ccm ent- 
sprechende Anziehung auf das Wasser ausiiben. 

Priifen wir diesen den Anschauungen von Drupre und Nernst 
direkt widersprechenden Satz auf seine Richtigkeit. 

Ein grofses mir zu Gebote stehendes Beobachtungsmaterial, 
dessen Verdéffentlichung in nichster Zeit bevorsteht, zeigt, dals 
auch fiir die aus wisserigen Lésungen organischer Stoffe berech- 
neten molekularen Lésungsvolumina sich sehr gleichmilsige Diffe- 
renzen berechnen. Auch hier findet man fiir die verdiinnten Lé6- 
sungen Gesetzmialsigkeiten, da, wo fiir die homogenen festen und 
flissigen Stoffe nur Regelmiifsigkeiten vorhanden sind. 


Wo aber fiir die Molekularvolumina der festen und homogenen 
fliissigen Stoffe regelmifsige Differenzen auftreten, sind diese Diffe- 
renzen gleich denen fiir den gelésten Stoff. Dies ist fiir alle die- 
jenigen Substanzen der Fall, bei denen angenommen werden darf,? 
dafs das Molekulargewicht der homogenen Substanz nicht eine kom- 


1 J. Travuse, Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 2989. 
* Vergl. weiter unten 8S. 353. 
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plexe Grélse ist. Nur wenn dieses der Fall ist, verschwindet dic 
Regelmialsigkeit in den Differenzen fiir die Molekularvolumina. 


In allen bisher untersuchten Fillen wurde nun bei der Auf. 
lésung eines organischen Stoffes in Wasser eine Kontraktion fest- 
gestellt. Nehmen wir auch hier an, dafs das Molekularvolumey 
eines Stoffes sich im Zustande der Lisung nicht Andert,! so wiirde 
die Kontraktion auf Kosten des Wassers zu setzen sein, und wir 
wiirden zu einem Satze gelangen, nach welchem die Mehrzah| 
der organischen Stoffe auf das Wasser eine gleiche Anziehung 
ausiibt. 


Da nun fiir die eine scheinbare Ausnahme bildenden Stoffe eine 
Komplexitaét der fliissigen und festen Molekiile nachgewiesen wurde, 
so wiirde, bei Beriicksichtigung dieses stérenden Umstandes, auch 
hier jener Satz auf alle Molekiile ausgedehnt werden kénnen. 


Die Tabelle auf S. 325 lehrt ferner, dafs fiir die verschieden- 
sten organischen Siureionen die Kontraktion pro Gramm-Aquivalent 
gleich grofs (ca. 12.2 cem) ist. Hieraus lifst sich schon mit einiger 
Wahrscheinlichkeit schliefsen, dals das, was fiir die verschieden- 
artigsten organischen Ionen gilt, auch fiir die verschiedenartigsten 
organischen nichtionisierten Molekiile gelten werde, denn dals die 
Addition des einen Wasserstoffatoms in dem Verhalten der Ionen 
eine Anderung herbeifithren sollte, ist sehr wenig wahrscheinlich. 


Ich habe nun fiir eine gréfsere Anzahl organischer Stoffe in 
verdiinnter wiasseriger Lésung das molekulare Lésungsvolumen be- 
rechnet. 


In folgender ‘Tabelle findet sich unter m das Molekulargewicht 
der Substanz. /V/,, bezeichnet das aus Werten von PERKIN? sowie 
Angaben von Bremsrerm, Lanpour-Bornsrems Tabellen und Lavy- 
poLt-GRAHAM-Ortos Lehrbuch von Horstmann berechnete Molekular- 
volumen; v,, das molekulare Lésungsvolumen fiir die verdiinnte wiis- 
serige Lésung vom Prozentgehalt p. V,, und »v,, beziehen sich fast 
immer auf 15°. »,, andert sich fiir verdiinnte Lisungen mit dem 
Prozentgehalt meist gar nicht oder sehr wenig. In einigen Fillen 
(beispielsweise Alkoholen) findet eine kleine Zunahme statt, hier 
wurde p so gewiihlt, dafs r, ein Minimum wurde. 

Die Differenz /,,—v,, bezeichnet die Kontraktion des Wassers 


' Vergl. S. 325. 
* Perkin, Journ. pr. Chem. N. F. (1885) 31, 481. 
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pro Gramm-Molekiil gelésten Stoffes unter der Voraussetzung, dats 
sein Molekularvolumen bei dem Liésungsvorgange ungeiindert bleibt. 
Uber a vergl. weiter unten. 





m J a v,, p V —v,. ; a ~ : 

Athylenhydrat 62.04} 55.6) 542 1.5 1.4 2.9 
Methylalkohol 82.03; 40.2) 387.2 30 8.0 8.4 
Ameisensiiure 46.01, 37.5) 34.5 1 3.0 8.6 
Allylalkohol 58.04| 67.7) 63.2 5.8 t.! 1.9 
Athylalkohol 46.04| 57.9 52.7 20 5.2 2.7 | 1 
Propylalkohol 60.06, 74.2) 68.9 10 5.3 2.3 
Essigsiure 60.03; 56.8) 51.0 1 5.8 3.6 
Isopropylalkohol 60.06; 75.9 69.7 6 6.2 2.9 
Pyridin 79.07; 82.8; 76.6 10 6.2 0.9 
lsoamylalkohol 88.08 | 108.1 101.4 2.2 6.7 2.0 
Propionsiure 74.04| 74.2) 67.4) 10 6.8 1.8 
[sobutylalkohol 74.07; 91.8) 84.7) 7.4 7.1 1.9 
buttersiiure $8.06; 91.1 83.7 10 7.4 1.6 
Aceton 58.04| 72.9 65.4 5.8 7.5 1.3 
Methylacetat 74.04; 78.8) 71.2) 1 7.6 1.0 
Athylsulfhydrat 62.1 74.5 66.8 0.2 7.7 1.0 
Crotonsiure 86.04 85.0 77.2 f 7.8 
Propylformiat 88.06 96.8, 88.6 2.2 8.2 1.0 
Methylpropionat 88.06, 95.7 87.1 4.4 8.6 1.0 
lsobuttersiure 88.06, 92.2 83.6 10 8.6 1.4 
Dimethylithylkarbinol 88.06 108.1 199.4 4.4 8.7 
lsovaleriansiure 102.07 109.3 00.0 5 9.3 1.4 
Athylacetat 88.06 97.1 187.7 4.4 9.4 1.0 
Propylacetat & 102.07 114.38 04.9 1.3 9.4 1.0 
Acetessigsaures Athyl 130.07 126.8 117.4 1 9.4 1.0 
Athylpropionat 102.07 113.9 104.2 1.3 9.7 0.9 
Paraldehyd 132.08 132.3 122.2 6.6 10,1 0.9 
Allylacetat 100.06 108.6 97.8 1.3 10.8 

Nikotin 162.1 160.3 149.9 9 10.4 
Propylamin 59.10 82.2) 70.9 1.5 11.3 
Methylpropylketon 86.07 106.2) 94.3 1 11.9 1.1 


Die Werte V,,—v,,, welche unter der erwihnten Annahme die 
Kontraktion des Wassers pro Gramm-Molekiil gelésten Stoffes be- 
zeichnen, sind, wie man erkennt, sehr verschieden grofs, aber man 
sieht, dafs dieselben in der That nach der Zahl 12 hin kon- 
vergieren. 

Es ist nun aus verschiedenen, namentlich von GuyE aut- 
vestellten Gleichungen kritischer Grélfsen, aus Messungen der Ver- 
dampfungswirmen und vor allem aus den von Ramsay und S#revups! 


1 Ramsay und Scnrerps, Zedtschr. phys. Chem. (1893) 12, 438. Ramsay und 
Aston, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 15, 89 und 98. Ramsay, Zetlschr. phys. 
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untersuchten Beziehungen der Oberflichenenergie zur Temperatur 
iibereinstimmend gefolgert worden, dafs ein Teil der homogeney 
Flissigkeiten zu den nicht assoziierenden gehért, d. h. eine 
molekulare Grélse hat, die derjenigen im Gaszustande entspricht, 
ein anderer Teil dagegen als ,,assoziierend“ bezeichnet werdey 
mufs, da das flissige Molekiil mehr oder weniger gréfser ist als das 
gasformige. 

Der Assoziationstaktor wiirde diejenige Zahl sein, welche 
angiebt, um wie viel das Molekulargewicht im flissigen Zustande 
grélser ist als fiir den gasférmigen Zustand. 

Die Grélse dieser nach den verschiedenen Methoden berechneten 
Assoziationsfaktoren ist zwar noch recht verschieden, aber von Be- 
deutung ist es, dafs die Gruppierung der einzelnen Stoffe in den 
beiden Klassen, trotz der Verschiedenheit der Methoden, eine sehr 
iibereinstimmende ist. 

Unter «x finden sich nun die von Ramsay und Sureips berech- 
neten Assoziationsfaktoren. Diese Faktoren bediirfen  sicherlich 
vielfach der Korrektion; so berechnen die Verf. neuerdings die 
unter x korr. berechneten Werte. 

Bedenken wir auch, dafs die Temperaturen, fiir welche zx be- 
stimmt wurde, vielfach andere sind, als die, fiir welche /,, und », 
berechnet wurden, so ist unverkennbar, dafs im grofsen und ganzen 
die Werte /,,—v,, und « einander parallel gehen. 

Bei den nicht assozierenden Fliissigkeiten ist die Kontraktion 
meist gréfser als 8 und kleiner als 12, bei den assoziierenden 
Fliissigkeiten dagegen sind die Werte oft ganz erheblich kleiner. 

Die Assoziation der Molekile bewirkt daher eine 
Volumverkleinerung,’ ebenso wie die Verbindung der [onen 
mit dem Wasser. In hohem Grade wird demgemiifs die Annahme 
wahrscheinlich, dafs bei Beriicksichtigung der Assoziation jedes 
Gramm-Molekiil eines nicht ionisierten Stoffes eine Kon- 
traktion des Wassers von ca. 12.2 ccm hervorbringt. 

Kinwertige Lonen, sowie nicht ionisierte Molekiile nichtleitender 
Stoffe scheinen demnach das Wasser um gleich viel zu kontrahieren. 
Anders scheint dies dagegen bei den mehrwertigen Ionen zu sein. 


Chem. (1894) 15, 106. Van per Waats, Zettschr. phys. Chem. (1894) 13, 714. 
Ramsay und Aston, Journ. chem. Soc. (1894), 173. Ref. Zeitschr. phys. Chem. 
(1894) 14, 572. 

' Fiir die Doppelsalzbildung gilt auffallenderweise das umgekehrte. Verz!. 
J. Trause, Diese Zettschr. (1895) 8, 74. 
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Schon in einer friiheren Abhandlung! wies ich darauf hin, dafs 
die Abnahme der molekularen Lisungsvolumen mit wachsender Ver- 
dimnung fir gleiche Konzentrationsintervalle pro Gramm-Aqui- 
valent eines terniiren Salzes erheblich grifser sei als fiir ein 
pinires Salz. 

Wenn schon diese Thatsache eine gréfsere Kontraktion fiir ei) 
zwei- und mehrwertiges Ion wahrscheinlich macht, so scheint auch 
das Verhalten der mehrbasischen Siuren in der ‘labelle 8S. 825 daraut 
hinzudeuten, dafs hier die Kontraktion pro Gramm-Aquivalent eines 
mehrwertigen [ons = 12.2 betriigt. 

Wenn & die Anzahl Ioneniquivalente sind, in welche ein 
Molekiil zufallt, und y der aus dem Leitvermégen abgeleitete 
Dissoziationsgrad, so wiirde hiernach die Kontraktion pro Gramm- 
Molekiil eines beliebigen ionisierten oder nicht ionisierten Stoffes 
durch die Formel c=12.2/1+(k—1)y] gegeben sein. 

Ebenso wird sich das von dem Einflusse der Assoziation be- 
freite Molekularvolumen eines beliebigen Stoffes berechnen miissen, 
wenn man dem molekularen Lésungsvolumen fiir verdiinnte Lisungen 
obigen Wert ¢ hinzuaddiert. 

Nun noch einige Worte iiber den Zusammenhang, welcher an- 
scheinend zwischen Kontraktions- und elektrischen Erschei- 
nungen besteht. 

Fir die Volumerscheinungen gilt der Satz: 

Gleiche Aquivalente verschiedener Ionen bringen bei der Lé- 
sung in Wasser die gleiche Volumverminderung (= 12.2 cem)* 
hervor. 

Das Farapaysche Gesetz lautet: 

Gleiche Aquivalente verschiedener Ionen erfordern zu ihrer 
Abscheidung aus der Liésung die Aufwendung gleicher 
Elektrizititsmengen (96540 Coulombs), 

Die Anhinger der elektrolytischen Dissoziationstheorie nehmen 
an, dafs die lonen im Wasser elektrisch geladen seien. Drupr und 
Nernst betrachten die elektrische Ladung der Ionen als die Ur- 
sache der Volumkontraktion. Mir scheint die Analogie der obigen 
beiden Gesetze darauf hinzudeuten, dafs die lonen in Lisung iiber- 
haupt nicht elektrisch geladen sind, dals dieselben erst elektrisch 


+ J. Travse, Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 2530. 
* Der Zahl 12.2 cem entspricht ein Druck von ca. 250 Atmosphiiren und 


tine Wiirmemenge von } . 165K. 
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geladen werden im Moment ihrer Abscheidung, und dals die elek. 
trische Ladung der Ionen demnach nicht die Ursache, sondern die 
K'olge der Volumkontraktion sein werde. Raumenergie wiirde sich 
in elektrische verwandeln, und das Gesetz von FARADAY wiire (ie 
Folge des hier aufgestellten Satzes. 

Allerdings handelt es sich hier zunichst nur um eine Analogie 
und noch nicht um den Nachweis eines quantitativen Zusammen- 
hanges beider Gesetze, welcher vorliufig noch mit Schwierigkeiten 
verbunden war. 

Charakteristisch fiir die nahen Beziehungen, welche anscheinend 
zwischen elektrischen und Volumerscheinungen bestehen, ist die 
Stellung, welche das Wasser inmitten der verschiedenen Lésungs- 
mittel einnimmt. 

Wihrend niimlich die Kontraktion pro Gramm-Molekiil fiir 
Wasser = ca. 12,2 ccm betrug, werden zwar fiir Lisungen von Nicht- 
leitern in organischen Lésungsmitteln, insbesondere Fliissigkeits- 
gemischen, auch Voluminderungen beobachtet, aber diese Volum- 
iinderungen sind im Vergleich zum Wasser meist héchst unbedeutend. 
Alles scheint dafiir zu sprechen, dals hier die kleinen Volumiinde- 
rungen ausschliefslich durch Assoziationen und Dissoziationen kom- 
plexer Molekiile bedingt werden. 

Erinnert man sich nun daran, dals selbst wisserige Lisungen 
von Nichtleitern die Elektrizitét unendlich viel besser leiten als die 
meisten Gemische organischer Fliissigkeiten, fiir welche vielfach nur 
eine metallische Leitung angenommen wird, so fillt auch hier die 
Analogie elektrischer und riumlicher Erscheinungen auf.! 

Zunichst sehr auffallend verhielten sich Lésungen von Elek- 
trolyten in Athylalkohol, und insbesondere Methylalkohol. Hier 
finden, wie aus demniichst zu verdéffentlichenden Zahlen folgt, all- 
gemein Kontraktionen statt, welche weit erheblicher sind als fiir 
Wasser. 

Aber von Scuanu? wurde fir Lésungen von Salzsiure in Me- 
thylalkohol, und von mir fiir Jodnatrium in Methylalkohol nach- 
gewiesen, dafs diesen Lésungen auch ein unerwartet grofses, sich 
mit der Konzentration stark fanderndes Leitvermigen zukommt. 


' So wurde beispielsweise in Alkoholwassergemischen fiir dieselbe mittlere 
Konzentration ein Minimum yon mol. Liésungsvolumen und elektrischer Lei! 
fihigkeit festgestellt. 

* Scnatn, Zertschr. phys. Chem. (1894) 14, 701. 
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Also auch hier scheint ein Zusammenhang beider Arten von Ky 
scheinungen zu bestehen. 

Hinweisen méchte ich endlich auf eine u. a. von Tamman! aut 
gestellte Beziehung zwischen Binnendruck, Kontraktion und Kom- 
pressionskoéffizienten. 

Nimmt man an, dals bei der Neutralisation aquivalenter wi 
seriger Lésungen von Siure und Basis die Anderung des Binnen 
druckes gleich ist der Volumiinderung, dividiert durch den Kompres 
sionskoéffizienten der Salzlésung, so berechnen sich aus den you 
TamMAN abgeleiteten Werten fiir Binnendruck sowie Kompressions- 
koéffizienten als Werte der Volumdilatation pro 0.5 Mol. Natl, 
KCl, NaBr und KBr, die Werte 4v=11.3, 11.0, 9.6 und 11.7 com 
Gefunden wurden 9.8, 10.0, 10.0 und 10.2 cem. 

TamMAN glaubt an eine nur zufillige Ubereinstimmung, indem 
er annimmt, dafs die Voluminderung der Anderung der Binnen- 
drucke plus der Voluminderung entspricht, welche bei der Bildung 
eines Gramm-Molekiils Wasser aus seinen lonen H und OH resultiert. 

Diese letztere Voluminderung ist aber nach unserer Annahme 
=0, womit die in Anbetracht der nicht voélligen Dissoziation vor- 
ziigliche Ubereinstimmung von Beobachtung und Berechnung in 
gutem Kinklang steht.? 


' Taman, Zeitschr. phys. Chem. (1803) 11, 691. Vergl. auch Rurpry, 
Zeitschr. phys. Chem. (1894), 14, 484. 

? Vergl. iibrigens die soeben Zertschr. phys. Chem. (1895) 16, 139 erschie 
nene Abbandlung von Tamman. Verf. kommt hier zu interessanten Schiiissen, 
die sich mit denen von mir in Einklang bringen lassen. 


Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin, den 18, Februar 1895 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1895. 
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Molekulargewichtsbestimmungen fester, fliissiger und 
geloster Stoffe. 


Von 
J. TRAUBE. 


VI. Abhandlung. 


A. Molekulargewichtsbestimmung homogener fester und 
fliissiger Stoffe. 


Uber die Molekulargewichte der homogenen F'liissigkeiten war 
bis vor kurzem noch sehr wenig bekannt. Erst Guyer und nament- 
lich Ramsay und Surevps! verdanken wir einige Methoden, welche 
fir eine gréfsere Anzahl von Fliissigkeiten eine Bestimmung des 
Assoziationfaktors” erméglichten. Diese Methoden sind simtlich 
ein wenig umstiindlich, und eine einfachere Methode wiirde daher 
einiges Interesse beanspruchen. Eine solche iiberaus einfache Me- 
thode liegt nun vor in der Methode der spezifischen Gewichts- 
bestimmungen. Dieselbe hat, abgesehen von ihrer grofsen Ein- 
fachheit, den Vorzug, zum ersten Male eine, wenn auch nur rohe 
Bestimmung der Molekulargewichte fester Stoffe zu gestatten. 
Das Prinzip derselben wird ohne weiteres verstindlich, wenn man 
die Ausfiithrungen S. 331 ff. der vorhergehenden Arbeit liest. 


Kin Gramm-Molekiil einer nicht assoziierten Fliissig- 
keit bewirkt eine Kontraktion des Wassers von 12.2 ccm. 


In Anbetracht dieser Abhingigkeit der Kontraktion vom Mole- 
kulargewicht ist die Annahme héchst wahrscheinlich, dafs die Ab- 
nahme der Kontraktion, welche bei assoziierenden Stoffen festgestellt 
wurde, proportional der Zunahme der Assoziation erfolge, dafs also 
beispielsweise eine Verdoppelung des Molekulargewichts die Koun- 
traktion um die Hiilfte verringere. 


' 


' Ramsay, Zeitschr. phys. Chem. (1894) 15, 106, 
* Vergl. S. 334 voriger Arbeit. 
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: ‘ ont 12.2 
Unter dieser Annahme wird der Assoziationsfaktor «— | 
n ” 
‘a | 12.2 
Fir Essigsfure erhalten wir so den Wert ~ g = 2.1. Der gleiche 
o.¢ 


Wert wurde von vAN DER Waats und Ramsay nach der kapillari 
metrischen Methode berechnet. Weniger gut stimmen allerdings 
die Rechnungen fiir Methyl- und Athylalkohol, wenn man die Wert 
von Ramsay z korr.' beriicksichtigt. 

Nach dieser Methode wurden von mir fiir eine gréfsere Anzah! 
von Stoffen die Assoziationsfaktoren berechnet. 

Das Material, welches der Rechnung zu Grunde gelegt wurde. 
findet sich teilweise in meinen bisher iiber das molekulare Liésungs- 
volumen veréffentlichten Arbeiten, teils muls ich auf demniichst er- 
folgende Publikationen verweisen. LEinige der Werte sind nur zur 
Vervollstindigung eingefiigt, und werden voraussichtlich noch kleine 
Korrektionen erfahren. Die Temperatur, fiir welche die Werte be- 
stimmt wurden, ist die Zimmertemperatur. Bei den Elektrolyten 
wurde fiir die verdiinnteste Lésung, aus welcher der Wert »,, be- 
rechnet wurde, vollstindige Dissoziation angenommen, eine An- 
nahme, die meist nur annaihernd zutrifft. Betreff der hiernach 
erforderlichen kleinen Korrektionen vergl. 8. 335 voriger Arbeit. 


HY i 

Methylalkohol 4.0 Ameisensiiure 1.0 
Athylalkohol 2.3 Essigsiiure 2.1 
Propylalkohol 2.8 Propionsiiure 1.8 
Isopropylalkoho! 2.0 Buttersiiure 1.6 
Isobutylalkohol 1.7 Isobuttersiiure 1.4 
Isoamylalkohol 1.8 Isovaleriansiure 1.3 
Dimethylithylearbinol 1.3 Methylacetat 1.6 
Allylalkohol 2.7 Athylacetat 1.3 
Athylsulfhydrat 1.6 Propylacetat 1.3 
Athylenhydrat 8.7 Methylpropionat 1.4 
Glycerin 4.9 Athylpropionat 1.2 
Mannit 2.2 Allylacetat 1.1 
Inosit 2.2 Acetylacetiithylat 1.3 
Dextrose 1.7 Aceton 1.6 
Rohrzucker 1.9 Methylpropylketon 1.0 
Propylamin 1.1 Athylither 0.9 
Pyridin 2.0 Paraldehyd 1.2 
Nikotin 1.1 Harnstoff 5.5 

Weinsiure 2.4 


' Vergl. S. 333 voriger Arbeit. 
Z. anorg. Chem. VILL. 
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rr x 

Schweflige Séure 0.9 Kaliumeyanid 2.4 
Selenige Séure 2.0 Kaliumfluorid 2.0 
Cyanwasserstoff 1.7 Kaliumchlorid 2.1 
Chlorwasserstoff 1.0 Kaliumbromid 2.3 
Salpetersiure 1.6 Kaliumjodid 2.4 
Jodsiiure 2.0 Kaliumnitrat 2.1 
Uberchlorsiiure 2.0 Kaliumkarbonat 1.1 
Schwefelsiure 1.0 Kaliumsulfat 1.5 
Phosphorsiure 3.6 

Natriumacetat 1.7 Thalliumnitrat 3.2 
Natriumfluorid 1.6 Thalliumsulfat 1.5 
Natriumchlorid 2.4 Silbernitrat 2.1 
Natriumnitrat 2.4 Silbersulfat 1.1 
Natriumkarbonat 1.0 Merkurosulfat 1.0 
Natriumsulfat 1.2 (Quecksilberchlorid 3.0 
Lithiumsulfat 1.4 Quecksilbercyanid 2.5 
Ammoniumsulfat 2.8 Magnesiumsulfat 0.8 


Die vorliegende Tabelle hitte noch beliebig vergréfsert werden 
kénnen. Besonders aus dem, was §. 345 gesagt werden wird, ergiebt 
sich, dafs diese Methode der Molekulargewichtsbestimmung nicht 
auf die in Wasser léslichen Stoffe beschrinkt bleibt, sondern da(s 
es leicht méglich ist, fiir jeden Stoff, dessen spez. Gewicht 
bekannt ist, den Assoziationsfaktor in wenigen Minuten 
zu berechnen. 

Obwohl manche der Werte als rohe Annaiherungswerte zu be- 
zeichnen sind, und gewils auch, insbesondere in betreff der Be- 
rechnung, fiir die Elektrolyte bestimmte Einwinde erhoben werden 
kénnen, so scheinen mir doch schon mit einiger Sicherheit die folgen- 
den Schliisse méglich. 

1. In homologen Reihen organischer Stoffe nimmt der Assozia- 
tionsfaktor mit wachsendem Molekulargewicht ab, und zwar ist dic 
Abnahme bei den ersten Gliedern am gréfsten. — 

2. Isomere Verbindungen haben hiufig verschiedene Assoziations- 
faktoren. 


3. Die Hydroxylgruppe bewirkt die weitaus starkste Er- 
héhung des Assoziationsfaktors; auch hier findet mit wachsendem 
Molekulargewicht eine Abnabme statt (Glykol, Glycerin, Rohrzucker). 
Bei [someren hat das hydroxylhaltige Isomere den gréfsten Assozia- 
tionsfaktor. 

Uber den Eintritt von SH, NH,, ©,H,, H, vergl. die Tabelle. 
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Bei den anorganischen Siiuren und Salzen ist zuniichst die 
Kleinheit der meisten Molekulargewichte auffallend. Chlorwasser- 
stoff und schweflige Siure haben ein einfaches Molekulargewicht: 
desgleichen anscheinend auch die Schwefelsiure, wenngleich dieser 
Wert etwas zweifelhaft erscheinen kinnte. 

Die Nitrate und Halogenide von Kalium und Natrium, des- 
gleichen Silbernitrat, voraussichtlich auch Silberchlorid und Queck- 
silberchloriir haben ein Molekulargewicht, welches anniihernd das 
doppelte desjenigen fiir den gasférmigen Zustand sein wiirde. Hs 
ist dies ein bemerkenswertes Ergebnis. Besonders wiirden gewisse 
Widerspriiche in der Aufstellung der molekularen Forme) fiir dic 
Merkurosalze! auf diese Weise eine einfache Deutung finden. Die 
terniren Karbonate bezw. Sulfate von Kalium, Natrium, Silber, 
Quecksilber und Lithium scheinen einen Assoziationsfaktor zu haben, 
welcher meist nicht viel gréfser als 1 ist. Eher hitte hier eine 
Zunahme des Assoziationsfaktors gegeniiber den biniiren Salzen er- 
wartet werden kénnen; doch ist daran zu erinnern, dafs auch bei 
den organischen Stoffen mit wachsendem Molekulargewicht eine Ab- 
nahme des Assoziationsfaktors stattfindet. 


Die Assoziationsfaktoren der biniren Lithium- und Ammonium- 
verbindungen sind sehr komplexer Natur. 


Die Bedeutung, welche obiger einfachen Methode zur Bestim- 
mung der Assoziationsfaktoren zukommt, scheint mir nach drei 
Richtungen hervorgehoben werden zu miissen. 


1. Die Kenntnis des spezifischen Gewichtes erméglicht uns hier, 
wie bei den Gasen, die allgemeinste und einfachste Bestimmung 
der Molekulargewichte fester und fliissiger Stoffe. 

2. Durch die ungleiche Assoziation der Molekiile wird die Auf- 
findung von wirklichen Gesetzmilsigkeiten fiir die verschiedensten 
physikalischen EKigenschaften, wie Brechungsindex, Molekularvolumen, 
magnetische Rotation etc. sehr erschwert. Da jetzt der Assozia- 
tionsgrad auf einfachste Weise zu bestimmen ist, so ist hiermit 
die Méglichkeit gegeben, die bisher gefundenen Regelmiilsigkeiten 
einer Revision zu unterziehen, indem man sich nur auf die nicht 
assoziierten Stoffe beschriinkt, oder den Assoziationsgrad be- 
riicksichtigt. Die bisherigen ,,Regeln“ werden dann sicherlich eine 
vielfach gesetzmialsigere Gestalt annehmen. 


1 J. Travse, Diese Zeitschr. (1895) 8, 22. 
23* 
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3. Die Bestimmung des Assoziationsfaktors fihrt zu einer 
neuen Methode der Molekulargewichtsbestimmung fiir geléste bezw. 
gasférmige Stoffe. 


B. Molekulargewichtsbestimmung geloster (gasformiger) Stoffe. 


Wenn fiir alle in Wasser léslichen Stoffe die Kontraktion pro 
(tramm-Molekiil = 12.2 com wire, so wiirde die Regel lauten: 

Das Molekulargewicht ist so zu bestimmen, dafs der Unter- 
schied von Molekularvolumen und molekularem Lésungsvolumen 
ca. 12.2 ccm betrigt. 

Da aber ein Teil der Stoffe zu den assoziierenden gehirt, so 
lautet die Regel: 

Die Bestimmung des Molekulargewichts hat so zu er- 
folgen, dafs das Produkt aus Assoziationsfaktor und Kon- 
traktion = ca. 12.2 ist. 

Zunichst scheitert die Brauchbarkeit der Methode anscheinend 
an zwei Umstiinden: 

1. an der Beschrinkung auf in Wasser lésliche Stoffe, 

2. an der Abhingigkeit von den Assoziationsfaktoren. 

Ich gedenke zu zeigen, dafs beide Umstiinde die Anwendbarkeit der 
Methode nicht beschrinken, sondern dafs dieselbe der alige- 
meinsten und weitesten Anwendung fihig ist. 

Was die in Wasser léslichen Stoffe betrifft, so erkennt man 
sofort, dafs je eine spezifische Gewichtsbestimmung der homogenen 
Substanz und einer verdiinnten wisserigen Lésung geniigen wiirde, 
um die Kontraktion pro Gramm-Molekiil zu bestimmen. Zur Be- 
rechnung des Molekulargewichts ist die ungefahre Kenntnis des 
Assoziationsfaktors wiinschenswert. Der Assoziationsfaktor ist nun 
aber fiir grolse Kérperklassen (Zuckerarten etc.) sehr annihernd 
konstant oder liegt innerhalb so enger Grenzen, dafs derselbe 
praktisch gleich grofs gesetzt werden kann, vergleiche weiter unten 
S. 345. Fiir viele in Wasser lésliche Stoffe liefse sich also, ohne 
Kenntnis der Konstitution der Verbindungen, das Molekulargewicht 
berechnen. 

Einen gréfseren Wert erhilt die Methode allerdings erst durch 
den Umstand, dafs dieselbe auch auf solche Stoffe anwendbar wird, 
welche nicht in Wasser ldéslich sind. 

Ks ist bekannt, dafs die additive Natur des Molekularvolumens 
zuerst von Kopp aufgeklirt worden ist. Kopp giebt eine Regel, 
welche gestattet, aus dem Atomvolumen der Elemente das Molekular- 





\ olumen 
Siedeten 
kommen 


Hie 
volumen 
das Vol 
ches de 
zeichnel 

Es 
Giltigk 
Allgeme 
gebniss 

Au 
weiteres 
gestellt 

Es 
ziierend 
werden 
assozile 
keit be 
Aber € 
hinzu, 
achtern 
Umstan 

Di 
gleich 
Ausdru 
Bildur 

Worten 
Konst: 
oder v 

Im 


Me 
licht w 
kularve 
werde. 

D 
nicht 








343 





volumen der Verbindung zu berechnen. Diese Regel lautet fiir die 
Siedetemperatur, soweit nur C-, H- und O-haltige Kérper in Betracht 
kommen. 

Vn=mi1C+n5.5H + p7.80' 4+ ¢ 12.20". 

Hier bezeichnet /,, das Molekularvolumen. 11 ist das Atom- 
volumen des Kohlenstoffs, 5.5 dasjenige des Wasserstofis. 7.8 ist 
das Volumen, welches der Hydroxylsauerstoff, 12.2 dasjenige, wel- 
ches der doppelt gebundene Sauerstoff einnimmt, m, n, p und g be- 
zeichnen die Anzahl der Atome. 

Es ergab sich spiter, dafs diese Regel nur eine sehr rohe 
Giiltigkeit beanspruchen durfte, und alle Versuche, dieselbe in ihrer 
Allgemeinheit zu modifizieren, fiihrten zu keinen befriedigenden Kr- 
gebnissen. 

Auf Grund der vorstehenden Ausfiihrungen ist es uns ohne 
weiteres klar, weshalb hier nur eine Regel und kein Gesetz aut- 
gestellt werden konnte. 

Es lag dies darin, dafs bisher der Unterschied zwischen asso- 
ziierenden und nicht assoziierenden Stoffen nicht  beriicksichtigt 
werden konnte. Eine Regel, welche etwa aus den Werten nicht 
assoziierender Stoffe abgeleitet war, konnte unméglich ihre Giiltig- 
keit bewahren, wenn man sie auf assoziierende Stoffe anwandte. 
Aber es kam noch ein zweiter, nicht minder wichtiger Umstand 
hinzu, und es ist fast auffallend, dafs von den zahlreichen Beob- 
achtern auf diesem Gebiete meines Wissens niemand diesen zweiten 
Umstand in Betracht gezogen hat. 

Die Frage lautet nimlich: Ist das Molekularvolumen itberhaupt 
gleich der Summe der Atomvolumina zu setzen, also durch einen 
Ausdruck wie denjenigen von Kopp darstellbar, oder tritt bei der 
Bildung eines Molekiils eine Voluminderung ein, in anderen 
Worten, ist die Summe der Atomvolumina noch um eine 
Konstante zu vermehren, die fiir verschiedene Stoffe gleich 
oder verschieden ist? 

Im zweiten Falle wiirde eine aufzustellende Regel lauten: 

V,,= mv, +nv,H + pv,0'+qv,0" + A. 

Meine zahlreichen Berechnungen, welche demnichst verdéffent- 
licht werden, lassen nun in der That keinen Zweifel, dafs das Mole- 
kularvolumen nur durch eine Regel der zweiten Art dargestellt 
werde. 

Die Konstante 4 ist positiv und anscheinend fir alle 
nicht nur kohlenstoffhaltigen Verbindungen gleich grols. 
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Indem ich wegen der weit gesetzmilsigeren Gestaltung der Vo- 
lumverhiltnisse vornehmlich die verdiinnten Loésungen zur Berech- 
nung heranzog, und die Volumina homogener Stoffe nur unter Be- 
riicksichtigung der Assoziationsfaktoren mit verwertete, gelang es 


mir, fir verdiinnte wasserige Lésungen zunichst C-, H-, O-haltiger 


Verbindungen fiir 15° C. (unter Vorbehalt spiterer kleiner Kor- 
rektionen) die folgende Regel abzuleiten: 
V, = m10C+n-3.05H+p-10'+9-40" +r-60” + 138.5. 

Hier bezeichnen m, n, p, 9g, r die Anzahl Atome, 10 bezw. 3.05 
sind die Atomvolumina von Kohlenstoff und Wasserstoff, 1 ist das 
Volumen fiir den Hydroxylsauerstoff, 4 fir den doppelt an dasselbe 
Kohlenstoffatom gebundenen Sauerstoff, und 6 ist das Volumen fiir 
den Athersauerstoff.!_ Wird ein Hydroxylsauerstoffatom demnach 
durch Alkyle ersetzt, so erfaihrt der Sauerstoff ein Volumeninkrement 
von 5 Einheiten. 

13.5 ist die fiir alle Kérper gleiche Konstante A. 

Kine gréfsere nachweisbare Volumeninderung fiir die so- 
genannte Doppelbindung findet nicht statt,? dagegen konnte die 
Annahme, welche schon Horstmann machte, bestiitigt werden, nim- 
lich, dafs bei der Ringbildung eine wesentliche Volumen- 
inderung eintritt. 

Fiir jeden Benzolring sind 12.8 Einheiten zu _ sub- 
trahieren. 

Ich gedenke demniichst zu zeigen, dafs obige Formel mit einer 
so grofsen Genauigkeit die Ergebnisse in verdiinnten wisserigen 
Lisungen wiedergiebt, dafs man in zahlreichen Fallen bei Fest- 
stellung der molekularen Lésungsvolumina und spezifischen Gewichte 
der Lésungen an Stelle des Experimentes die Berechnung treten 
lassen kann. 

Setzen wir an Stelle der Konstante 13.5 in obiger Formel den 
Wert 13.5 +4 12.2 = 25.7, so gelangen wir zu einer Formel, welche 
héchst angenihert das Molekularvolumen eines jeden nicht asso- 
ziierten Stoffes angiebt, und fiir assoziierende Stoffe dasjenige Vo- 


' Auch in Bezug auf den Brechungsindex gilt ahnliches fiir den Ather- 
sauerstoff. Die hier gefundenen Beziehungen lassen eine wesentliche Um- 
gestaltung der Gesetzmiilsigkeiten fiir den Brechungsindex vermuten. Ich bin 
bereits mit Versuchen nach dieser Richtung beschiftigt. 

* Eine geringere Volumeniinderung, welche aber fiir Zwecke der Mole- 
kulargewichtsbestimmung vorliufig vernachlissigt werden kann, scheint vor 
handen zu sein, hieriiber spiiter. 
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lumen, welches vom Molekiile eingenommen werden wiirde, wenn 
keine Assoziation stattfinde. 

In vielen Fallen ist also auch hier eine sehr genaue Berech- 
nung des spezifischen Gewichts und Molekularvolumens homogener 
Substanzen mdglich. 

Kehren wir nun zu dem Ausgangspunkte unserer Betrachtungen 
zuriick: zur Methode der Molekulargewichtsbestimmung gelister Stotle. 

Nach umstehender Formel lilst sich das molekulare Liésunegs- 
volumen berechnen, welches ein beliebiger C-, H- und 
O-haltigen Stoff einnehmen wiirde, wenn derselbe in ve: 
dinnter wisseriger Lésung enthalten wire. 

Berechnet man nun aus dem spezifischen Gewicht des 
homogenen Stoffes das Molekularvolumen, so muls die Diffe- 
renz von Molekularvolumen minus molekularem Lisungs- 
volumen bei nicht assoziierenden Stoffen = ca. 12.2, bei asso- 
ziierenden Stoffen dagegen das Produkt aus Assoziatons- 
faktor und Kontraktion = 12.2 sein, wenn das Molekular- 
gewicht richtig bestimmt wurde. 

Eine einzige spezifische Gewichsbestimmung geniigt 
demnach zur Molekulargewichtsbestimmung geléster 
Stoffe, wie auch bei Stoffen von bekanntem Molekulargewicht zur 
Berechnung der Assoziationsfaktoren. 

Angenommen zunichst, es handle sich um eine nicht asso. 
ziierende Fliissigkeit. 

Dann wiirde, wenn das Molekulargewicht richtig bestimmt war, 
die Differenz V/,, - v,, = ca. 12.2 gefunden werden. Verdoppeln wir 
das Molekulargewicht, so wird jetzt die Differenz /,,—v,, nicht 
=2»x 12.2, sondern, da die Konstante 13.5 auch in Betracht kommt, 
= 24.44+-13.5, also = ca. 38, ebenso bei halbem Molekulargewicht 
(12.2 — 13.5) = —0.6, so dafs hier Irrtiimer ganz ausge- 
schlossen sind, 

Zu den nicht (oder nur wenig) assoziierenden Steffen ge- 
hért nun zunachst die Mehrzahl simtlicher organischer 
Fliissigkeiten, beispielsweise Kohlenwasserstoffe, Siiureester und 
sonstige Ather, Siureanhydride, Halogenalkyle, Schwefeliither, 
Merkaptane etc. etc. 

Gréfsere Assoziationen wurden fast nur festgestellt fiir 
hydroxylhaltige Verbindungen, und auch hier lifst sich die 
Abhiingigkeit der Assoziation von Konstitution und Molekulargewicht 
in Regeln kleiden, die sofort zu erkennen sind, wenn man die Asso- 
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ziationsfaktoren der einzelnen Verbindungsklassen niaher bestimmt. 
Nur bei einigen wenigen Verbindungen von kleinem Mole. 
kulargewicht und namentlich mehreren Hydroxylgruppen, wie 


Athylen- und Propylenglykol, Glycerin, Methylalkohol etc., wird der 


Assoziationsfaktor wesentlich gréfser als 2—2.5 (vergl. S. 340), 
Bei der tiberaus grofsen Mehrzahl der hydroxylhaltigen Kérper er- 
halten wir Assoziationsfaktoren, welche kleiner als 2—2.5 sind, 


so dafs die beobachteten Kontraktionen pro Gramm-Molekiil hier 


zwischen 5 und 8 Einheiten liegen. 


Auch hier, ja selbst bei Stoffen wie Methylalkohol, Glykol etc., 
ist jeder Zweifel ausgeschlossen, selbst wenn wir die As- 
soziation dieser Stoffe vernachlassigen, denn fir einen 
Stoff, welcher beispielsweise die Kontraktion = 6 ergiebt, wiirde sich 
bei Verdoppelung des Molekulargewichts der Wert 2 x 6+ 13.5= 25.5. 
bei Halbierung = —3—4} x 13.5=—3.7 berechnen. 


Ist das Molekulargewicht richtig bestimmt, so er- 
halten wir demnach (mit wenigen Ausnahmen hydroxy!}- 
haltiger Stoffe von kleinem Molekulargewicht) ganz all- 
gemein Kontraktionen, welche zwischen 6 und 12 liegen, 
wihrend die Verdoppelung des Molekulargewichts zu Werten 
von 25—38 und die Halbierung zu negativen Werten fihren 
wiirde. Obwohl wir den meisten Verbindungen die annihernde 
Grélse des Assoziationsfaktors gleichsam ansehen werden, ist dessen 
Kenntnis praktisch nur in ganz vereinzelten Fallen ndtig. 


Kinige Schwierigkeiten bot zunichst die Frage, wie sich die 
Anwendbarkeit der Methode bei festen Stoffen gestaltet, — ist es 
doch bekannt, mit welcher Unsicherheit hier die spezifischen Ge- 
wichtsbestimmungen behaftet sind. 


Es wiire zu untersuchen, ob nicht fiir solche festen Stoffe, 
welche in keinem Lésungsmittel lislich sind, die ,Schwebemethode* ! 
im Verein mit der hier bezeichneten Methode brauchbare Molekular- 
gewichtsbestimmungen ergiebt: Fir die Mehrzahl] der festen 
Stoffe, fir alle solche, welche in Lésungsmitteln wie 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff etc. léslich sind, 
werden aber jegliche Schwierigkeiten gehoben durch den 
Umstand, dafs das molekulare Lésungsvolumen des gelésten 
Stoffes in den konzentrierten Lésungen um hichstens zwei 


* Vergl. mein Lehrbuch Physik.-chem. Methoden, 8. 10. 
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EKinheiten verschieden ist von dem Molekularvolumen der 
homogenen fliissigen oder festen Substanz. 

Es genigt also hier eine einzige spezifische Gewichts- 
bestimmung, etwa einer konzentrierteren Benzollésung. 

Die hier nur vorliufig besprochene Methode ist demnach der 
weitesten Anwendung fihig. Es scheint mir, dafs dieselbe zum 
mindesten in zahlreichen Fillen die Gefrierpunkts-, Siedepunkts- 
und Dampfdichte-Methoden entbehrlich macht. Die Zeitdauer eine: 
spez. Gewichtsbestimmung ist 15 Minuten, so dals inkl. Berechnung in 
héchstens 20 Minuten eine Molekulargewichtsbestimmung ausfiihrba: 
wire. An Menge der Substanz geniigt 1 g; bei Untersuchung der 
Lisung noch weniger, denn die erforderliche Genauigkeit erstreckt 
sich nur auf die dritte Dezimale. Kleine pipettenartige Pyknometer 
von 1 ccm Inhalt geniigen demnach. Kostspielige Apparate, ins- 
besondere Thermometer, sind nicht erforderlich. 

Abgesehen von den Stoffen, welche in Wasser léslich sind, ist 
die ungefihre Kenntnis der Konstitution fiir die Molekulargewichts- 
berechnung ndotig. 

Hierin liegt ein Nachteil, aber auch ein nicht unwesentlicher 
Vorteil vor den tibrigen Methoden: ein Nachteil, insofern die Me- 
thode meist ausgeschlossen ist bei solchen Stoffen, tiher deren Kon- 
stitution keine Anhaltspunkte vorliegen; ein Vorteil, insofern diese 
Methode,insbesondere bei sauerstoff- und stickstoffhaltigen 
Stoffen, bei Ringbildung etc., Aufschliisse tiber die Kon- 
stitution sowie auch anscheinend Konfiguration ergiebt. 

Da der Organiker in den weitaus meisten Fiillen bei einer Mole- 
kulargewichtsbestimmung die Konstitution soweit aufgeklirt hat, dafs 
er zwischen einigen wenigen Formeln zu wihlen hat, so scheint mir 
auch nach dieser Richtung die Methode den bisher bekannten itiber- 
legen zu sein. 

Jedenfalls sollte eine spezifische Gewichtsbestimmung von jetzt 
ab nie unterlassen werden. 


Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin, den 18. Februar 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1895. 











Uber die Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf 
Serpentin. 
Von 


R. Bravuns. 


Veranlafst durch meine Besprechung! der ,,Experimentalunter- 
suchungen tiber die Konstitution der natiirlichen Silikate“ yon 
von F. W. Crarke und E. A. Scunermper? hat vor kurzem der eine 
der beiden Verfasser, E. A. ScunerpEr,’ einige experimentelle That- 
sachen mitgeteilt, die geeignet sind, zur weiteren Klarung der an- 
geregten Frage beizutragen. Da Herr Scunerper es nach seinen 
Untersuchungen fiir fraglich halt, ob man die Wirkung eines nicht 
absolut trockenen Chlorwasserstoffes als diejenige eines feuchten 
Gases bezeichnen kénne, wie ich es gethan habe, so sei es mir ge- 
stattet, mit wenigen Worten diese Untersuchungen zu_besprechen 
und meine Ansicht darzulegen. 

Herr ScunErmER sucht zuerst nachzuweisen, dafs der bei den 
Versuchen angewandte Chlorwasserstoff geniigend getrocknet worden 
sei, so dals er als ,,trocken“ bezeichnet werden kénne, obwohl er 
nicht absolut trocken war. Hiergegen wire nichts einzuwenden, 
wenn es sich etwa nur um die Aufschliefsung eines Silikats durch 
Chlorwasserstofigas gehandelt hatte. Sobald aber aus der Wirkung 
des Chlorwasserstoffes auf die Silikate Schliisse auf deren chemische 
Konstitution gezogen werden sollen, speziell der eine Schlufs, dals 
diese Silikate, weil sie durch trockenen Chlorwasserstoff zersetzt 
werden, die OH-Gruppe enthalten, so mufs eben der benutzte Chlor- 
wasserstoff absolut trocken sein; dies ist um so mehr erforderlich, 
wenn gar aus der Menge des entstandenen Magnesiumchlorids die 
Zahl der Mg-OH-Gruppen bestimmt werden soll,.denn die Verfasser 
schreiben gerade dem trockenen Chlorwasserstoff die Eigenschaft zu, 
auf die Mg-OH-Gruppe zersetzend zu wirken. Hierin liegt nach 
ihrer Meinung der Unterschied zwischen der Wirkung des trockenen 
und des feuchten Chlorwasserstoffes; wihrend durch Chlorwasserstofi 
bei Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf auch wasserfreie Sili- 


' Neues Jahrb. Mineral. (1894) 1, 205. 
* Zeitschr. Krystallogr. 18, 390. 
* Diese Zeitschr. 8, 98. 
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kate leicht zersetzt werden, sollen durch trockenen Chlorwasserstoff 
nur solche Silikate zersetzt werden, die die OH-Gruppe enthalten. 
Glaubten also die Verfasser, durch Kinwirkung von trockenem Chilor- 
wasserstoff das Vorhandensein und die Zahl der OH-Gruppen in 
den Silikaten bestimmen zu kénnen, so mufsten sie ihre Versuche 
auch so einrichten, dafs der benutzte Chlorwasserstoff bei Beginn 
des Versuches absolut trocken war und auch kein Wasserdampf aus 
dem Mineral hinzutreten konnte. Bei den Versuchen des Herrn 
ScHNEIDER aber konnte, wie er selbst angiebt, ein absoluter Aus- 
schlufs aller Feuchtigkeit nicht bewirkt werden. Wiire es miglich 
gewesen, diese Bedingungen einzuhalten, so wiiren beide voraussicht- 
lich zu ganz anderen Resultaten gekommen, indem es sich heraus- 
gestellt hiitte, dafs das trockene Chlorwasserstofigas indifferent ist’ 
und keine nennenswerte Zersetzung herbeifiihrt. Der Olivin, den 
Herr SCHNEIDER untersucht hat, wird deswegen so wenig angegriffen 
und so langsam zersetzt, weil er nur Spuren von Wasser enthiilt und 
diese mit den Spuren von Wasserdampf, die mit dem_,,trockenen* 
Chlorwasserstoff eintreten, das Gas nur sehr wenig feucht machen, 
die Indifferenz, die den absolut trockenen Chlorwasserstoff auszeich- 
net, nur wenig aufheben. Die Zersetzung muls aber bei gleich 
,trockenem“ Chlorwasserstoff um so energischer und schneller vor 
sich gehen, je mehr hygroskopisches Wasser die Substanz enthilt 
und je mehr Wasser nach der einmal begonnenen Zersetzung bei 
weiterem Fortschreiten derselben entsteht, d. h. je mehr Wasser- 
stoff in dem Silikat chemisch gebunden ist. 

Der zweite von Herrn ScunerpEr mitgeteilte Satz: ,,Bei der 
Kinwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf ein Magnesiasilikat, 
welches die Mg-OH-Gruppe enthilt, mufs Wasser gebildet werden, 
wenn Magnesiumchlorid’entsteht“, ist daher dahin zu erweitern, dals 
bei der Einwirkung eines nicht absolut trockenen Chlorwasserstofis 
auf ein Magnesiasilikat allerdings Wasser entsteht, aber nicht nur 
aus einem solchen, das die Mg-OH-Gruppe enthilt, sondern aus 
jedem wasserfreien Silikat, sobald es eben nur von dem Chlorwasser- 
stoff angegriffen wird, denn der Prozefs bei Olivin z. B. verliuft ja 
schematisch nach der Gleichung: 


Mg, SiO, +4HCl = 2MgCl, + SiO, + 2H,0. 


Der Unterschied besteht nur darin, dafs bei der Zersetzung 
von wasserstoff- und sauerstoffhaltigen Mineralien mehr Wasser ge- 


' Vergl. W. Osrwaup, Allgemeine Chemie. 2. Aufl. 2, 789. 
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bildet wird als aus wasserstofffreien Mineralien, und die Feuchtig. 
keit des Chlorwasserstoffs hierdurch erhéht, seine Reaktionsfihigkeit 
verstirkt wird. Ob aber der Wasserstoff in einer OH-, Mg-OH. 
oder Si-OH-Gruppe vorhanden sei, ist ganz gleichgiiltig und kany 
aus den von CriArKE und Scunerper angestellten Versuchen nicht 
erkannt, und noch weniger kann die Zahl der OH-Gruppen in einer 
Verbindung auf diese Weise ermittelt werden. 

Durch das Gesagte wird zugleich das am Schlufs von Herrp 
ScHNEIDER geiiufserte Bedenken erledigt, ob im Verhiltnis zu der 
grofsen Menge des angewandten Chlorwasserstoffes die sehr kleine 
Menge des entweichenden Wassers die ihm von mir zugeschriebene 
Rolle spielen kénne. Da der Wasserdampf das Chlorwasserstoffzas 
reaktionsfahig macht, so trigt hierzu natiirlich jede Spur davon ihr 
Teil bei; aufserdem kommt fir den Grad der Einwirkung nicht so 
sehr das Verhiltnis des Wasserdampfes zum Chlorwasserstoff als 
zum Silikat in Betracht, und da kénnen schon im Verhiltnis zu 
diesem recht erhebliche Mengen von Wasser entstehen. Dals aber 
auch schon geringe Mengen von Wasser geniigen, um eine im Ver- 
haltnis dazu grofse Menge von Chloriden entstehen zu lassen, darauf 
habe ich schon in meiner Abhandlung hingewiesen und darf woh! 
das dort gesagte hier wiederholen: 

is kénnte der Kinwand erhoben werden, die Menge Wasser, 
die bei der Versuchstemperatur entweicht, stehe in gar keinem Ver- 
hiltnis zu der Menge der sich bildenden Chloride. Darauf wire zu 
entgegnen, dafs das Wasser bei der hohen Temperatur (883—412°) 
sich nicht mit den Chloriden zu wasserhaltigen Verbindungen ver- 
einigen kann, die entstehenden Chloride sind wasserfrei und eine 
geringe Menge von Wasserdampf kann zur Bildung einer gréfseren 
Menge von Chloriden fiihren; aufserdem bildet sich bei der Zer- 
setzung der Silikate und Bildung der Chloride immer auch H,0. 
Das Wasser spielt hier die Rolle der ,,agents minéralisateurs", 
allerdings nicht als Mineralbildner, sondern als Mineralzerstérer; ¢s 
beférdert die Bildung von Verbindungen (der Chloride), ohne selbst 
Bestandteil dieser zu werden. Ebenso wie bei den Frémyschen 
Versuchen, die zur Darstellung der schénen Rubinkrystalle gefiihrt 
haben, Rubin sich nur dann bildet, wenn wasserdampfhaltige Lutt 
dem Gemisch zutreten kann (die Nachbildung gelang z. B. nicht in 
Platintiegeln, dagegen sehr wohl in porédsen Tiegeln), so entstehen 
auch hier nur dann Chloride, wenn Wasserdampf zugegen ist, und 
ebenso, wie eine geringe Menge von Siliciumfluorid hinreicht, um 
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eine im Verhiltnis dazu sehr grofse Menge von Zirkon (aus Kiesel- 
erde und Zirkonerde) entstehen zu lassen, geniigt hier eine geringe 
Menge von Wasserdampf, um eine im Verhiltnis dazu grofse Menge 
von Chlorid entstehen zu lassen.“ 

Nach alledem kann ich meine Ansicht, der sich, wie ich glaube, 
auch Herr Scunerper anschliefsen wird, in folgende Siitze zusammen- 
fassen: 

1. Das von den Herren Ciarke und ScuHnemER angewandte 
Chlorwasserstoffgas war mit Spuren von Wasser gemischt und daher 
in Riicksicht auf das, was aus seiner Wirkung geschlossen werden 
sollte, nicht geniigend trocken zu nennen. 

2. Durch den vorhandenen Wasserdampf wurde der Chlorwasser- 
stoff reaktionsfahig und der ,,feuchte‘‘ Chlorwasserstoff hat die Zer- 
setzung der Magnesiasilikate veranlalst. 

8. Durch die Zersetzung der Magnesiasilikate wurde Wasser 
gebildet, das die Reaktionsfihigkeit des Chlorwasserstoffes noch ver- 
mehrte und weitergehende Zersetzung begiinstigte. 

4. Aus dem Eintritt der Reaktion kann fiir wasserstoffhaltige 
Mineralien nicht entschieden werden, in welcher Weise der Wasser- 
stoff in ihnen gebunden ist. 

5. Aus der Menge der entstehenden Chloride kann die Zahl 
der Mg-OH-Gruppen nicht bestimmt werden. 

6. Die Experimentaluntersuchungen von CLARKE und SCHNEIDER 
sind, soweit sie sich auf die EKinwirkung von Chlorwasserstoff auf 
Silikate beziehen, nicht geeignet, die Konstitution der untersuchten 
Silikate festzustellen. 

Karlsruhe, Mineralog. Institut der Technischen Hochschule, Februar 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Februar 1895. 











Eine allgemein anwendbare einfache Methode 
zur quantitativen Bestimmung des Wassers in Silikaten. 


Von 
P. Jannascn und P. WErNGARTEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei weiter fortgesetzten Versuchen mit einer friher fiir den 
Topas angewandten Wasserbestimmungsmethode (Aufschliefsung des- 
selben durch Bleioxyd in einem Kugelrohr),! machten wir die Er- 
fahrung, dafs sehr calciumreiche Silikate nach diesem Verfahren 
unkonstante Werte ergaben. Sie lieferten selbst bei Anwendung 
des Geblises keine gleichmafsige Schmelze, wie solches sowohl bei 
magnesium- und aluminiumreichen, als auch bei calciumarmen Mi- 
neralien der Fall ist, zumal wenn diese gleichzeitig erlheb- 
liche Mengen. von Fluor enthalten. Wegen der hohen Wichtigkeit 
fir die quantitative Silikatanalyse, eine Wasserbestimmungsmethode 
zu besitzen, welche neben vollkommener Genauigkeit auch eine all- 
gemeine Anwendbarkeit und leichte Ausfihrbarkeit gestattet, unter- 
nahmen wir von neuem umfassende Arbeiten in dieser Richtung, 
aus denen das folgende Aulfserst genaue wie expeditive Verfahren 
hervorging. Als geeignetes Untersuchungsobjekt wurde der Vesuvian 
gewihlt, und zwar einerseits seines grofsen Kalkgehaltes und auf 
der anderen Seite des sehr hiufig in ihm auftretenden Fluors wegen. 
Zur Ausfiihrung unserer Methode nimmt man ein 33 cm langes, 
starkwandiges Glasrohr aus schwer schmelzbarem Glase von 12 bis 
14 mm innerer Weite, welches 10 cm oberhalb des einen Endes 
unter stumpfem Winkel doppelt gebogen und nach weiteren 7 cm 
so unter rechtem Winkel ebenfalls doppelt umgebogen wird, dals 
der zwischen den beiden Knieen liegende Teil einen stark verengten 
Gang darstellt. Zu besserem Verstiindnis mége die nebenstehende 
Figur dienen. 


' Diese Zeitschr. (1894) 6, 168. 
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Nachdem von der Seite A aus in die rechtwinklige Biegung 
ein Pfropfen von Glaswolle geprefst ist, wird von der anderen Seite B 
aus 1.5—2g wasserfreier, gepulverter Borax (cf. dessen Herstellung 
weiter unten) in den mittleren Teil der Réhre eingefiiilt und dann 
in die stumpfwinklige Biegung ein Glaswollpfropfen geschoben. 
Hierauf klammert man die so beschickte Réhre nahe bei B hori- 
zontal ein und umgiebt ihren mittleren Teil mit einer Abestmuffel. 
Darauf leitet man mit Hilfe eines Gasometers von B aus einen 
mifsigen Luftstrom in die Réhre, der vorher durch einen besonderen 
Trockenapparat von Wasser und Kohlensiure vdéllig befreit ist, und 
erhitzt nun in der Muffel eine halbe Stunde auf 270—280°. Bei 
A ist ein Chlorcalciumrohr (ungewogen) zum Abschluls der Aulsen- 
luftfeuchtigkeit angebracht. Hat das Thermometer eine halbe Stunde 
obige Warme gezeigt, so wird der Luftstrom allmihlich geschlossen 
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und die Flamme nebst Muffel entfernt. Ks sei hier bemerkt, dafs 
die Kugel des Thermometers an den mittleren Teil der Réhre in 
halber Héhe derselben angelegt werden mufs. Die zum Austrocknen 
benutzte Muffel, welche als sehr praktisch empfohlen werden kann, 
bestand aus einem 18 cm langen, 4 cm weiten, an beiden Seiten 
offenen Cylinder von diinner Asbestpappe, durch zwei Lingsschnitte 
zum Offnen und Verschliefsen eingerichtet, letzteres unter Anwen- 
dung von Drahtligaturen. Im oberen Teile befand sich eine Off- 
nung zur Einfiihrung des Thermometers. Bei Ausfiihrung vieler 
Analysen diirfte die Benutzung einer gleichgestalteten Muffel von 
Nickelblech mit Asbesteinlage anzuraten sein, da der Asbest fir 
sich bald unbrauchbar wird. Nach dem vollstaéndigen Erkalten der 
Réhre entfernt man mittels Glasspirale oder Platindrahthaken den 
Glaswollpfropfen aus dem stumpfwinkligen Knie und bringt hierauf 
unter Zuhilfenahme einer Papiermulde und einer Federfahne 0.5 
bis 1 g Silikat zu dem Borax. Die aufs feinste gepulverte Substanz 
wird vorher zur Entfernung etwa mechanisch anhingender Feuchtig- 
keit wenigstens '/,—1 Stunde lang iiber ausgetrocknetem Sande im 
geiffneten Wigeglischen liegen gelassen. Eine richtige Mischung 
der Substanz mit dem Borax geschieht am schnellsten durch rotierende 
und stofsende Bewegungen mit einer Platinspirale. Ist die Mischung 
vollendet, so wird der Glaswollpfropfen wieder an seinen alten Platz 
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beférdert, die Réhre bei B mit dem Trockenapparate verbundep 
und bei A ein gewogenes Chlorcalciumrohr mit dem ungewogenen 
vertauscht, letzteres aber wieder als Schutzrohr verwertet. Sp] 
nicht blofs eine Wasserbestimmung, sondern auch eine Kohlensiure- 
bestimmung gleichzeitig zur Ausfihrung kommen, so hat man zywi- 
schen den beiden Chlorcalciumréhren ein gewogenes Natronkalkrohr 
einzuschalten. Man leitet nun aus dem Gasometer einen nicht zy 
raschen Luftstrom durch den Apparat und erhitzt den mittleren 
Teil der Réhre durch einen Flachbrenner. Um ein Zerspringen 
der Réhre sicherer zu vermeiden, erwirme man zuerst durch Ficheln 
mit der Flamme die rechtwinklige Doppelbiegung und darauf erst 
das Boraxgemisch. Schon nach einigen Minuten erhilt man eine 
gleichmilsige Schmelze, welche unter geringem Schiumen das ent- 
stehende Wasser entlafst. Nach 20—30 Min. ist der Aufschliefsungs- 
prozefs beendet. Die Schmelze erscheint véllig klar und je nach 
der Natur der angewandten Substanz farblos oder etwas gefirbt. 
Sollte es vorkommen, dafs keine gleichmifsige Mischung der Sub- 
stanz mit dem Borax erzielt wurde, so kann unter Umstianden die 
Aufschliefsung mittels Flachbrenners unvollstandig ausfallen. Man 
ist dann gezwungen, die triiben Stellen der Réhre eine kurze Zeit 
mit der beweglichen Gebliseflamme zu erhitzen, wodurch sich leicht 
dieser Fehler beseitigen lafst. Das entweichende Wasser, welches 
sich an den kaltgebliebenen Teilen der Roéhre als sichtbarer Be- 
schlag oder, bei gréfseren Mengen, in Trépfchen ansetzt, wird unter 
Benutzung einer zweiten Flamme in das Chlorcalciumrohr getrieben. 
Man beachte am Schlufs der Analyse, dafs der Flachbrenner nicht 
vor der vollstindigen Beendigung des Versuches entfernt werden 
darf, da die Schmelzstelle beim Abkiihlen sogleich zerspringt. Man 
entfernt daher die Chlorcalciumréhren, wahrend die Schmelze noch 
gliiht, und unterbricht jetzt erst den Luftstrom. Das Chlorcalcium- 
rohr wird nach Verlauf 1 Stunde gewogen. 

Liegt eine fluorhaltige Substanz vor, wobei auch _flichtige 
Fluoride in der Glihhitze entweichen, so wird hinter dem Glas- 
wollpfropfen in der Richtung nach A zu eine 7—8 cm lange Schicht 
grobkérniges Bleichromat bei der anfanglichen Fillung der Réhre 
mit angebracht, die man gleichfalls durch Glaswolle abschlielst. 
Alsdann mufs das Bleichromat mit dem Borax zusammen in der 
Muffelhitze vorgetrocknet und wahrend der Schmelzoperation selbst 
durch eine kleine Extraflamme warm gehalten werden, wodurch 
geringe Mengen etwa fliichtiger Produkte hier vollstandig zuriick- 





—o7o oc. 2 fd’ = WS 


i 





len 
1en 
oll] 
re- 
wl- 
yhr 


en 
en 
ln 
rst 


BS 





— $355 


bleiben. Statt grobkérnigen Bleichromats kann auch reines, vorher 
geschmolzenes Bleioxyd als héchst wirksame Absorptionsschicht be- 
nutzt werden. 

Der von uns verwandte, entwiisserte Borax wurde folgender- 
mafsen dargestellt. Reiner krystallisierter Borax wird in einem 
grofsen Platintiegel, bei gréfseren Mengen in einer Platinschale, er- 
hitzt, bis ein kleiner Teil zu Boraxglas zusammengeschmolzen ist. 
Der dariiber befindliche gebrannte Borax wird in einer Reibschale 
gepulvert, abermals in das Platingefiifs gegeben und 15 Minuten 
bei schwacher Rotglut mit einem dicken Platindraht umgeriihrt, 
um alles Pulver sicher von jeder Spur Wasser zu befreien. Dieses 
Praparat giebt man noch warm in ein gut schliefsendes Glasstipsel- 
glas und bewahrt es im Exsiccator tiber Schwefelsiiure auf. Man 
thut gut, eine nicht zu grofse Quantitaét davon vorriitig zu halten, 
da das Salz aus der Luft allmihlich wieder Wasser aufnimmt. Ein 
gebrannter Borax, der einige Zeit gestanden hat, mulfs kurz vor 
dem Gebrauche nochmals ausgegliiht werden. Geschmolzenes und 
gepulvertes Boraxglas bietet dem nur bis zum Entwissern erhitzten 
Boraxpraparat gegeniiber keinerlei Vorziige; fiir unsere Methode 
hat sich das letztere als praktischer in seiner Verwendung heraus- 
gestellt. Der Vollstindigkeit wegen mag hier am Schluls noch er- 
wihnt sein, dafs auch mehrere sogenannte blinde Versuche von uns 
angestellt wurden, die durch ihr negatives Resultat einen voll- 
giltigen Beweis fiir die absolute Genauigkeit unserer Methode er- 
brachten. 

Unsere Beleganalysen sind in einer demnichst erscheinenden 
Abhandlung iiber die Zusammensetzung und Konstitution des Ve- 
suvians enthalten. 


Heidelberg, Universitits-Laboratorium, Februar 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1895. 


Z. anorg. Chem. VIII. 24 











Uber die chemische Zusammensetzung und Konstitution 
des Vesuvians. 


Von 
P. Jannasca und P. WEINGARTEN. 


Die im nachstehenden mitgeteilten neun Vesuviananalysen sind 
vor mehreren Jahren auf Veranlassung und unter Leitung des einen 
von uns durch H. Vocen ausgefihrt und in dessen Inaugural- 
Dissertation! veréffentlicht worden. Wir haben damals die ersten 
Wasserbestimmungen nach der Bleichromatmethode? unternommen, 
hatten aber damals noch nicht die Erfahrung gemacht, dafs man 
das Wasser erst durch andauerndes Zusammenschmelzen der be- 
treffenden Mischung vollstiindig auszutreiben imstande ist, welches 
Verhalten unmittelbar darauf bei der Ausfiihrung einer Reihe voll- 
stiindiger und genauer Turmalinanalysen® erkannt wurde. Mit Hilfe 
unserer neuesten Boraxschmelzmethode* haben wir nun den Wasser- 
gehalt des Vesuvians mit aller Sicherheit und Schirfe ermittelt. 
Gleichzeitig wurden auch einige der friiheren wichtigen Bestim- 
mungen, wie diejenigen des Fluors, des Eisenoxyduls etc. einer 
Kontrolle unterzogen, ohne dafs wir hierbei auf irgendwie in Be- 
tracht kommende Abweichungen gestofsen wiren. Nach unseren 
volistindigen Analysen kommen im Vesuvian zehn bis zwolf ver- 
schiedene Kérper vor und nicht blofs fiinf bis sechs, welche die 
meisten filteren Analysen aufweisen. Von besonderer Wichtigkeit 
ist die Thatsache, dafs eine Reihe von Vesuvianen Fluor enthiilt, 
wihrend andere vollstindig frei davon sind, d. h. sich in einem Zu- 
stande der Wandelbarkeit befinden, in welchem bereits alles Fluor 
durch Hydroxyl ersetzt ist.° Weiterhin lafst sich nicht leugnen, 
dafs das Eisen teilweise in der Form von Oxyd vorhanden ist, was 
uns siimtliche nach verschiedenen Methoden wiederholt ausgefiihrte 
Kisenoxydulbestimmungen bestitigten. Gleichzeitig vorhanden sind 
endlich kleine Mengen von Mangan, Kalium, Natrium und Lithium, 
selbst bei den reinsten Varietiiten. Auch seltenere Elemente, wie 


' Uber die chem. Zusammensetxung des Vesuvians, Gittingen (1887), bei 
E. A. Hora. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 221. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 216. 

* Diese Zeitschr. 8, 352. 

* Of. Diese Zeitschr. 6, 325 und 7, 915. 
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das Titan, fehlen in dem Vesuvian nicht, und unlingst fanden wir 
in einem braunen, auffallend dunklen Krystall vom Vesuv, dessen 


n : % heh 
volle Analyse wir spater mitteilen werden, fast 4°/, davon. Der 
Borsiuregehalt des Wiluits ist von dem einen von uns vor nun 
10 Jahren aufgefunden und zu annahernd 8°/, festgestellt worden 
eine spatere Analyse von RAMMELSBERG ergab 2.54°/, Borsiiure).' 
nd Zusammenstellung der analytischen Resultate. 
en Il. Fluorfreie Vesuviane 
al- Vesuvian von Zermatt. 
"y Gefunden: Berechnet: Aquiv.: 
ce SiO, © 37.49 = 37.21 = Si 17.3879 = a ed > 
an TiO, 120 = 1.19 = Ti 0.7367 = 0.0147 J 9894 = 1-90 
Itt 
. Fe,0, 468 = 465 = Fe 3.2804 = 0.0587) 7 
es Al,O, 14.74 = 1463 = Al — 7.7598 = 0.2870 J "49! = 1.0 
Il 
lI FeO 109 = 1.08 = Fe 0.8401 = 0,0150 
fe CaO 35.43 = 35.17 = Ca 25.1232 = 0.6295 6. Sette e180 
‘Y= MnO Spuren = — = Mn _- = — | bs 
It. MgO 2.42 = 240 = Mg _ 1.4400 = 0.0601 
n- K,O 0.66 = 0.66 = K 0.5480 = 0.0140 
er Na,O 0.18 = 0.18 = Na 0.1386 = 0.0058 7 0.3349= 1.00 
"4 H,O 285 = 283 = H 0.3151 = 0.3151 
21) 100.74 100.00 57.5648 
4 O = 42,4352 = 2.6590 } 2.6590=7.94 
” Vesuvian von Corbassera (Ala). 
- | Gefunden: Berechnet: Aquiv.: 
t, SiO, 37.18 = 87.30 = Si 17.4299 = 0.6225 we 
1- TiO, 040 = 0.40 = Ti 0.2476 = 0.0049 f 96274=1.86 
iit 
or Fe,0, 2.94 = 2.95 = Fe 2.0652 = 0.0370 
n, Al,O, 17.12 = 1718 = Al 9.1123 = 0.3370 f %8/40=1-11 
| 
S FeO 0.62 = 0.62 = Fe 0.4823 = 0.0086 
le CaO 34.35 = 3446 = Ca 24.6160 = 0.6168 | 0.7149 = 2.12 
d MnO Spuren = — = Mn — = — | 
. | MgO 3.56 = 3.57 = Mg 2.1420 = 0.0895 
'e K,O 0.36 = 0.86 = K 0.2989 = 0.0077 | 
Na,O 0.29 = 0.29 = Na 0.2153 = 0.0094 ; 9.3367=1.00 
oi H,0 286 = 287 = H 0.3196 = 0.3196 
99.68 100.00 46.9291 


O = 43.6709 = 2.6988 | 2.6988 =8.02 


1 Neues Jahrb. Miner. (1884) 1, 270 und Ramme.sserc, Mineralchemie (Er- 


ginzungsheft zur 2. Aufl.) S. 262. — Hinsichtlich des von uns benutzten ana- 
24* 
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Vesuvian von Csiklova. 


Gefunden: Berechnet: Aquiv.: 

SiO, 37.00 = 36.69 = Si 17.1449 = 0.6122 

TiO, 012 = 0.12 = Ti 0.0743 = 0.0015 f 9 8187=1.80 
itt 

Fe,0, 1.53 = 1.52 = Fe 1.0641 = 0.0190 4 

AlO, 17.51 = 17.36 = Al 9.2078 = 0.8405 f 93595=!.05 
I 

FeO 0.88 = * 0.82 = Fe 0.6878 = 0.0114 

CaO 36.56 = 36.25 = Ca 25.8767 = 0.6487 | 9 7551-991 

MnO Spuren = — = Mn _-_ = = 

MgO 3.82 = 38.79 = Mg 2.2740 = 0.0950 

K,O 0.02 = 0.02 = K 0.0166 = 0.0004 | 

Na,O 0.51 = 0.51 = Na 0.8786 = 0.0164 / 0.3420=1.00 

H,O 2.94 = 2.92 =H 0.8252 = 0.3252 

100.84 100.00 57.0000 


O = 48.0000 = 2.6943 } 2.6943=7.88 


Vesuvian von Canzocoli. 


Gefunden: Berechnet: Aquiv. : 

SiO, 86.29 = 36.10 = Si 16.8692 = me : 
il 

Fe,O, 8.85 = 8.83 = Fe 2.6813 = 0.0480 ¢ 

Al,O, 16.31 = 16.22 = Al 8.6032 = 0.3182 f %9662=1.10 
ti 

FeO 1.23 = 1.22 = Fe 0.9490 = 0.0170 

CaO 86.01 = 35.82 = Ca 25.5862 = 0.6411 | 9 7953=—2.18 

MnO —- = — = Mn — -- 

MgO 2.70 = 2.68 = Mg 1.6080 = 0.0672 

K,O 0.23 = 0.23 = K 0.1902 = 0.0051 | 

Na,O 1.36 = 1.35 = Na 1.0022 = 0.04386 7 0.3327=1.00 

H,O 2.56 = 255 = H 0.2840 = 0.2840 

100.54 100.00 57.7733 


O = 42.2267 = 2.6458 } 2.6458=7.95 


lytischen Trennungsganges verweise ich hier auf meine friihere Untersuchung des 
Vesuvians vom Vesuy (Neues Jahrb. Min. [1883) 2, 123), auf diejenige des 
Axinits von Bourg dOisans (Diese Zeitschr. 6, 57) und auf den von mir aus 
gearbeiteten, ganz kiirzlich von M. Drrrricn publizierten Gang der Gesteins- 
analyse (Mitteil. d. Gro/sh. Bad. Geol. Landesanstalt |3| 3, 77—106). J. 
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Il. Fluorhaltige Vesuviane. 


Vesuvian von Sandford. 


Gefunden: Berechnet: 


SiO, 87.49 
TiO, — 
Fe,O, 2.79 
ALO, 16.08 
FeO 8.08 = 
CaO 33.84 
MnO 0.37 
MgO 2.18 
K,O 0.16 = 
Na,O 1.83 
F 1.92 
H,O 1.53 
101.17 
0.81 
100.36 


= 37.36 


= 2.78 
= 15.97 


3.07 
33.72 
0.37 
= 2.12 


0.16 
1.82 
1.91 
= 1.52 


100.80 


Si 17.4583 
Ti — 

il 

Fe 1.9461 


Al 8.4706 


Fe 2.3880 
Ca 24,0872 


Aquiv. 


0.6235 


= 0.0848 
= 0.3183 


| 


Mn 0.2865 
Mg 1.2720 
K 0.13828 
Na 1.8512 = 
F 1.9100 
H 0.1698 = 
59.4720 
O = 40.5280 


Vesuvian von Kgg. 


Gefunden: Berechnet: 


= $687 = 
= Ti 0.2538 


SiO, 36.68 
TiO, 0.41 
Fe,0, 2.62 
Al,O, 16.70 
FeO 2.76 
CaO 34.97 


MnO Spuren 


MgO 2.51 
K,O 0.25 
Na,O = 1.18 
F 1.32 
H,O —.2.00 
101.40 

0.55 


100.85 


= 0OA1 


= 2.60 = 


16.56 


= 2.74 
34.68 


=. 2.49 


= 0.25 
= 1,17 
= 1.31 
= 1.98 


= 100.66 


il 


Si 16.9954 


Il 


0.0427 
0.6035 
0.0052 
0.0531 


0.00384 
0.0588 
0.1002 
0.1693 


> 2.5894 


Aquiv.: 


0.6069 
0.0051 


0.0326 


= 0.3248 


Fe 1.8200 = 
= Al 8.7836 
II 
Fe 2.13138 
Ca 24.7730 
Mn — 
Mg 1.4940 
K 0.2076 
Na 0.8686 
F 1.3100 
H 0.2205 
58.8578 
QO = 41.1422 


0.0381 
0.6207 


0.0624 


0.0053 
0.0378 
0.0687 
0.2205 


2.5778 


| 


| 


——  —_——— 


| 
| 


| 
| 


| 
| 


——_— 


0.6235 = 1.88 


0.8481 = 1.05 


0.7045 


» 12 


0.3317 = 1.00 


2.5394: 


7.66 


0.6120 = 1.84 


0.3574 = 1.08 


0.7212 =2.17 


0.3323 = 1.00 


2.5778 = 7.76 








Gefunden: Berechnet: 


SiO, 
TiO, 
Fe,O, 


FeO 
CaO 
MnO 
MgO 
K,O 
Na,O 
FP 
H,O 


SiO, 
TiO, 
Fe,O, 
Al,O, 
FeO 
CaO 


36.81 
0.28 


3.92 = 
16.25 = 


2.21 
35.49 
0.14 


2.72 = 


0.16 
0.52 
1.36 
2.21 
102.07 
0.56 


101.51 


36.96 
1.85 


2.43 
16.18 


2.47 
35.11 


MnO Spuren 


MgO 


K,O 
Na,O 
FP 
H,O 


2.67 


0.12 
1.25 
1.70 
1.87 


102.11 
0.71 


101.40 
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Vesuvian von Arendal. 


36.27 
0.28 


3.86 


16.01 = 


2.18 
34.97 
0.14 
2.68 


0.16 = 


0.51 
1.34 
2.18 


100.58 


Si 16.9489 
Ti 0.1738 
Il 
Fe 2.7023 
Al 8.4918 
Fe 1.6957 
Ca = 24.9806 
Mn 0.1084 
Mg 1.6080 
K 0.13828 = 
Na 0.3786 
F 1.3400 = 
H 0.2428 
58.8032 
O = 41.1968 


Aquiv. 


0.6053 
0.0035 


0.0484 
0.3140 


0.0303 
0.6259 
0.0020 
0.0672 


0.0034 
0.0165 
0.0703 
0.2428 


2.5813 


Vesuvian von Egeran (Haslau). 


1.33 


2.40 
15.96 


2.44 
84.63 


2.63 = 


0.12 
1.23 
1.68 
1.84 


100.71 


Gefunden: Berechnet: 
36.45 = 


II 


| 


il 


il 


H 


i 





Si 17.0331 
Ti 0.8234 
Ill 
Fe 1.6802 
Al 8.4652 
Il 
Fe 1.8979 
Ca 24.7872 
Mn — 
Mg 1.5780 
K 0.0996 
Na 0.9132 
F 1.6800 
H 0.2049 
59.1127 
O = 40.8873 


0.6088 = 1.83 


0.3624 = 1.09 


| 0.7254 = 2.18 


r 0.3330 = 1.00 





} 2.5813 =7.75 


Aquiv.: 
= 0.6083 
= 0.0164 


0.0301 
0.3131 


0.0340 
0.6198 


0.0659 


0.0026 
0.0397 
0.0881 
0.2049 


2.5619 


0.6247 = 1.86 


0.3432 = 1.02 


0.7197 =2.15 


0.3357 = 1.00 





} 2.5619 = 7.64 








361 


Vesuvian von Eker. 





Gefunden: Berechnet: Aquiv.: 
SiO, 36.92 = 36.62 = Si 17.1124 = 0.6112 | 
. | re 0.6220 = 1.85 
TiO, 0.89 = 0.88 = Ti 0.5448 = 0.0108 | 
il 
Fe,0, 346 = 3.42 = Fe 2.3943 = 0.0428 |) 
Al,O, 15.43 = 15.27 = Al 8.0998 = 0.2995 {| 23429 = 1-0" 
Il 
FeO 151 = 149 = Fe 1.1590 = 0.0207 
CaO 35.81 = 35.44 = Ca 25.8159 = 0.6343 
MnO Spuren = — = Mn —_- = — 0.7304 = 2.17 
MgO 3.04 = 38.01 = Mg _ 1.8060 = 0.0754 
K,O 0.18 = 0.18 = K 0.1494 = 0.0088 
Na,O 0.81 = 0.80 = Na 0.59389 = 0.0258 
F 185 = 184 =F 1.8400 = 0.0708 { 9.38867 = 1.00 
H,O 2.15 =. 2.18 = H 0.2872 = 0.2372 
101.62 100.58 58.7522 
0.56 O= 41.2478 = 2.5845 } 2.5845 =7.67 
101.06 


Kine Zusammenstellung der den Vesuvian bildenden Elemente 
ergiebt nach den vorstehenden Analysen folgende Verhiiltnisse: 





IV Ill II I 

R R R : R.: O 
Zermatt 1.90 : 1.03 : 2.10 : 1.00 : 7.94 
Corbassera 1.86 : 1.11 : 2.12 : 1.00 ;: 8.02 Fluorfreie 
Csiklova 1.80 : 1.05 : 2.21 : 1.00 : 7.88 Vesuviane. 
Canzocoli 1.81 : 1.10 : 2.18 : 1.00 : 7.95 
Sandford 1.88 : 1.05 : 2.12 : 1.00 : 7.66 
Egg 1.84 : 1.08 : 2.17 : 1.00: 7.76 Fluorhalti 
Arendal —1.88 : 1.09 : 2.18: 1.00: 7.75 ¢ “WOU lige 
“ esuviane 
Egeran 1.86 : 1.02 : 2.15 : 1.00 : 7.64 
Eker 1.85 : 1.02 : 2.17 : 1.00 : 7.67 ° 


Zur Erliuterung der Berechnung ist hier noch anzugeben, dals 
die Analysenergebnisse der fluorfreien Vesuviane auf 100°/, reduziert 
wurden. Bei den fluorhaltigen Vesuvianen mufste zuniichst die dem 
gefundenen Fluor entsprechende Sauerstoffmenge in Abzug gebracht 
werden (F, : O=1.92°/, Fl [Vorkommnis von Sandford]: X =0.81 °/, ; 
mithin 101.17°/, —0.81 =100.36°/,), ehe die Beziehung der Kinzel- 
bestimmungen auf 100 nach der Gleichung 100.36 : 100 =37.49 SiO, : X 
=37.36°/, erfolgte. 
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Die optischen und krystallographischen Verhiltnisse der yoy 
uns analysierten Vorkommnisse wird H. v. Kraatz naher studieren 
und dariiber spiter berichten. 

Die Durchschnittsverhiltnisse der den Vesuvian zusammen- 
setzenden Elemente sind demnach bei den fluorfreien Varietiten 

IV It! ll I 

» {Bul ews 

1.85 : 1.06 : 2.16 : 1.00 : 7.97 
und bei den fluorhaltigen Vorkommnissen 

1.85 : 1.06 : 2.16 : 1.00: 1.71. 


Der Sauerstoff in den fluorfreien Vesuvianen ergiebt sich 1:8, 


auf R bezogen. In den fluorhaltigen Verbindungen ist die Sauer- 
stoffmenge entsprechend dem Gehalte an Fluor bei der Berechnung 
gekiirzt worden, so dafs bei der vorstehenden Zusammenstellung die 
Sauerstoffmenge bei diesen Vesuvianen geringer als bei dem fluor- 
freien Mineral erscheint. 
Die abgerundeten Sauerstoffquotienten liefern das endgiiltige 
Verhiltnis 
II Il I 
Si: R:R:R:0O 
23:3: 23 :°:i3.48 
welches fiir den fluorfreien Vesuvian zu der einfachen Orthosilikatformel 


mm tf 


Si,0, RRR = (SiO,),-Al(Fe.Ti).Ca,(Mg,.Fe,.Mn,).H(K.Na.Si) 
= (SiO,).AlCa,H 


fihrt, resp. zu der Verdoppelung 
Si,O, ,Al,Ca,(OH),. 


Graphisch zum Ausdruck gebracht, erhilt man die nachstehen- 
den Strukturformeln: 


0 Oo 
Cac Ssi¢ Al 
O 0 

ee Qa 
cx si Fi 


Ca 
0nd eire 
HO— nicp>s iC »4 * <> al—oH. 
Oi) Darcie, cok ans 


YG % 


verdoppelt: 
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Bei den fluorhaltigen Vesuvianen gewihrt die verdoppelte Forme! 


‘On 
en den besten Kinblick in dessen Konstitutionsverhiltnisse : 
Ca Ca 

Pre Fi P ai 

O O O oO O 

0 ./ 1 gale, Ba O 
F—Al<o>5i Si Si si< > Al—OH. 
‘ Mei Ns / 
O O O O O 
x \Z 
a Ca 
Heidelberg, Universitits-Laboratorium, Februar 1895, 
8, 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 189°. 

r- 
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ge 
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Uber die Aufschliefsung der Silikate unter Anwendung von 
reinem Bleikarbonat. 


Von 


P. JANNASCH. 


Der erste, welcher mit Erfolg den Versuch machte, Silikate 
durch Zusammenschmelzen mit Bleioxyd quantitativ zu zersetzen, 
war G. Bone.’ Spiiter gaben W. Hempen und R. F. Kocn? dem 
Wismutoxyd den Vorzug. Ich selbst hatte ganz kirzlich Gelegen- 
heit, die Vorziige der Bleioxydaufschliefsung bei der Ausfiihrung 
einiger Topasanalysen gemeinschaftlich mit H. James Locke zu er- 
proben.* Die vielen Erfahrungen, welche ich in der letzten Zeit 
bei der Veraschung und Wigung von Blei- und Wismutoxyden in 
Platingefiifsen machte,* brachten mich auf den Gedanken, die Sili- 
kate durch direktes Vermischen mit reinem Bleikarbonat und darauf 
folgendes Schmelzen im Platintiegel aufzuschliefsen. Aus diesen 
iiufserst glatt verlaufenden Versuchen entstand der folgende allge- 
meine Gang der Silikatanalyse.® 

Das hierzu erforderlich chemisch reine Bleikarbonat stellt man 
sich zweckmiilsig durch Fiillen einer heifsen Lésung von Bleiacetat 
mit einer berechneten Menge von Ammonkarbonat dar. Der er- 
haltene kiérnige Niederschlag wird zuniachst in einem hohen Becher- 
glase durch wiederholtes Dekantieren ausgewaschen, alsdann auf 
mehreren Schnellfiltern (nicht Faltenfiltern)® verteilt, vollkommen mit 
kochendem Wasser ausgewaschen (zum Schlufs unter Absaugung), 
vom Fliefspapier ohne Verletzung desselben vorsichtig abgelést und 
schliefslich in einer geriiumigen Porzellanschale unter Umriihren be: 
Wasserbadhitze véllig getrocknet. Zur Aufschliefsung bediene ich 


' Fresen. Zeitschr. f. anal. Chem. 18, 270. 

* Ebendaselbst 20, 496. Cf. auch T. M. Cuatarp, Amer. Journ. Se. | Sil. 
(1885) 29, 379. 

® Diese Zeitschr. 6, 168 u. 321. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1497 u. 2909; 27, 2228. 

* Um den Platintiegel braucht man nicht im mindesten besorgt zu sein. 
Bei der von mir vorgeschriebenen Behandlungsweise wird derselbe weniger an- 
gegriffen als durch Natriumkarbonat- oder Hydroalkalisulfatschmelzen. 

® Von Desaca in Heidelberg zu beziehen. 


on 


ite 
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mich eines gréfseren starkwandigen Platintiegels von 52—53 mm 
Héhe und 45 mm Obenweite, welcher zusammen mit Deckel an- 
nihernd 72 g wiegt. Man erhilt so bessere Schmelzen und ver- 
meidet zugleich am sichersten die Verfliichtigung geringer Mengen 
von Alkali. Zur Ausfiihrung der Schmelze selbst giebt man die 
10—12fache Menge trockenes Bleikarbonat in den Tiegel, schiittet 
das im Réhrchen abgewogene lufttrockene und sehr feine Gesteins- 
pulver darauf, mengt innig mit dem Glasstiibchen etc. und erhitzt 
das ganze bedeckt zunichst allmihlich unter Niherung einer zoll- 
hohen Flamme etwa 15—20 Minuten, wobei der weitaus grélste Teil 
der Kohlensiure entweicht, darauf erst stirker bis zum ordentlichen 
Schmelzen bei Rotgliihhitze (nur ca. ein Drittel der Tiegelhéhe dart 
wirklich glihen).! Man achte hierbei sorgfiltig auf Verwendung einer 
tadellos leuchtfrei brennenden Flamme, um jede Kinwirkung redu- 
zierender Gase auf den Tiegelinhalt vollkommen auszuschlielsen. 
Nach 10—15 Minuten langem Schmelzen taucht man den Tiegel so 
glihend heifs wie méglich in kaltes destilliertes Wasser, mit der 
Vorsicht, den Deckelverschluls durch die Falszange méglichst wenig 
zu verschieben, um das Herausspringen kleiner Schmelzpartikelchen 
zu verhiiten. Mit kleinen Nachhilfen durch Klopfen auf die Boden- 
fiiche und gelindes Driicken der Wandungen lifst man nun den 
Schmelzkuchen in eine grofse flache Berliner Schale fallen, fiigt ent- 
sprechende reichlichere Mengen von reiner konzentrierter Salpeter- 
siure und heifsem Wasser hinzu und verdampft das ganze auf dem 
Wasserbade unter fleilsigem Zerkleinern der nach und nach zer- 
fallenden und immer weicher werdenden Schmelzstiicke, bis am Knde 
blos mehr oder weniger hellfarbige Kieselséureflocken in der Fliissig- 
keit umherschwimmen. Inzwischen hat man auch den nur einen 
geringen Anflug bildenden Schmelzrest im Platintiegel mit Wasser 
und etwas starker Salpetersiure in ein kochendes Wasserbad ge- 
setzt, worauf nach kurzer Zeit die erhaltene Lésung inkl. etwas 
Kieselsiure mit der Hauptmenge vereinigt werden kann. Die auf 
dem Wasserbade scharf getrocknete Salzmasse durchfeuchtet man 
nochmals mit wenigstens 20—25 ccm konz. Salpetersiiure und dampft 
von neuem zur Staubtrockne ein. Dieser Riickstand wird nach dem 
Erkalten mit 10 ccm konz. Salpetersiiure angefeuchtet, 10 Minuten 


' Enthalt ein Silikat organische Substanz, so ist es zuniichst bei gelinder 
Gliihhitze davon zu befreien und nun erst mit dem zugeschiitteten Bleikarbonat 


zu mischen. 
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ruhig damit stehen gelassen, hierauf mit 75—100ccem Wasser versetzt. 
'/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt und nun von der Kiesel- 
siure abfiltriert, welche man schliefslich mit kochendem Wasse; 
sorgfiltigst auswiischt, anfiinglich unter gleichzeitigem Zusatz voy, 
etwas Salpetersiure. Das Filtrat von der Kieselsiure wird in der 
Kalte mit einem reichlichen Uberschufs von konz. Salzsaure ver- 
setzt zur Abscheidung der Hauptmenge des Bleies als Chlorid, 
welches letztere man nach dem Absetzen unter Saugen abfiltriert und 
mit kalter Salzsiure (1 Vol. konz. Salzsiure etc.: 1 Vol. Wasser) aus- 
wischt. Das Filtrat hiervon dampft man von neuem in einer ge- 
riumigen Schale zur Trockne, vorzugsweise um alle vorhandene freie 
Salpetersiiure véllig zu entfernen. Der hierbei bleibende Riickstand 
wird mit 30 ccm verdiinnter Salzsiure (1:4) und ebenso viel Wasser 
versetzt, 15 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und erkalten 
gelassen, worauf man noch vorhandene geringe Mengen Bleichlorid 
auf einem gut durchlissigen Filter sammelt und mit kaltem Wasser 
rasch auswischt. Das jetzt resultierende Filtrat enthalt nur noch 
unbedeutende Mengen von Blei, welche endlich mit Schwefelwasser- 
stoff quantitativ ausgefallt werden miissen. Man leitet zur sicheren 
Erreichung dieses Zweckes zuerst das Gas kalt ein, erwirmt spiiter 
noch einige Zeit, bis sich das gebildete Bleisulfid gut abgesetzt hat, 
und liafst schliefslich die Flissigkeit im Schwefelwasserstoffstrome 
erkalten. Der meist geringe Niederschlag wird abfiltriert und mit 
warmem Wasser unter fortdauerndem Zusatz von frischem Schwefel- 
wasserstoffwasser ausgewaschen. Man hat vor allem darauf zu achten, 
dafs die Bleiausfillung eine wirklich vollstindige ist, weil sonst der 
weitere Gang der Analyse dadurch bei fast simtlichen Bestimmungen 
in der unliebsamsten Weise gestért wird, resp. ungenaue Resultate 
liefert. Zunichst mufs man aus dem bDleifreien Filtrate allen 
Schwefelwasserstoff durch Konzentrierung der Lésung entfernen, elie 
man das Eisen durch Salpetersiure oder Wasserstoffsuperoxyd oxy- 
diert zur Vornahme des allgemeinen Trennungsganges von Eisen, 
Thonerde, Mangan, Kalk, Magnesia, Kali und Natron.? 


Ich habe bereits von einer Anzahl meiner Schiller mehrere 
Gesteinsanalysen nach der obigen Methode ausfihren lassen, die in 


1 Of. hieriiber Diese Zeitschr. 6, 57; ferner Mitt. d. Gro/sh. Bad. Geel. 
Landesanstalt (1894) 3,77 und Beitrdge xur Kenntnis der Eruptivgesteine des 
Christiania-Silurbeckens unter Mitwirkung des H. P. Jannascn von H. O. Lane, 
S. 112, 172 ff Christiania 1886, Det Matimasxe Bogtrykkerie. 
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ihren Ergebnissen ausgezeichnet mit den vereinigten Resultaten der 
Natriumkarbonatschmelze und der Flulssiureaufschliefsung tiberein- 
stimmen. Nach weiterer Ausarbeitung des Bleioxydverfahrens fiir 
den Fall, dafs auch gleichzeitig Titan und Phosphorsiiure in den 
betreffenden Gesteinen vorkommen, beabsichtige ich alsdann alles 
analytische Material im Zusammenhange mitzuteilen. Die Benutzung 
des Bleikarbonats zur Ausfiihrung von Silikatanalysen kann ich nicht 
genug riihmen. Sie bedeutet eine ganz betriichtliche Zeitersparnis 
gegeniiber der friiher tiblichen Art zu arbeiten, und kann auch, was 
die Genauigkeit der damit erzielten Resultate anlangt, mit den be- 
wihrten ilteren Methoden ruhig in die Schranken treten. 


Heidelberg, Universitits-Laboratorium, Marx 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1895. 








Uber krystallisierte Kupferferrocyanide. 
Von 


J. MESSNER. 


Das Ferrocyankupfer, das man durch Mischen von Kupfer- 
sulfatlésung mit Ferrocyankalilésung erhialt, ist immer kalihaltig, 
und zwar richtet sich der Kaligehalt nach der Darstellungsweise 
und den Mengenverhiltnissen der beiden verwendeten Salze. Durch 
langeres Digerieren des auf diese Weise erhaltenen Ferrocyan- 
kupfers mit Kupfersulfatlésung gelingt es nicht, das Kali vollstandig 


zu entfernen; es ist mir wenigstens nach tagelangem Digerieren auf 


dem Dampfbadé nicht gelungen, das Ferrocyankupfer kalifrei zu 
erhalten. Letzteres gelingt nur dann schnell und sicher, wenn man 
Kupfersulfat mit Ferrocyanwasserstoffsiure fiallt. 

Giebt man Ferrocyankalilésung in itiberschiissige Kupfersulfat- 
lésung, so erhilt man ein kaliirmeres Praiparat, als wenn man 
Kupfersulfatlésung in iiberschiissige Ferrocyankalilésung giebt. Dabei 
ist leicht zu erkennen, dafs die kalireicheren Niederschlige eine 
mehr ins Rote gehende Farbe besitzen. Reines Ferrocyankupfer, 
wie man es durch Fillen mit Ferrocyanwasserstoffsiure erhilt, ist 
braun, wiihrend ein mit Ferrocyankali gefilltes rotbraun ist. Giebt 
man endlich Kupfersulfatlésung in kleinen Portionen zu kochender 
iiberschiissiger Ferrocyankalilésung, so erhalt man einen fast ziegel- 
roten sehr kalireichen Niederschlag. Dieser Farbenunterschied ver- 
anlalste schon Mosanper zu der Annahme, dafs er eine Verbindung 
von der Zusammensetzung K,CuFeCy, vor sich habe, und um einen 
dieser Formel méglichst nahekommenden Kaligehalt zu erreichen, 
withlte er die eben angegebene Darstellungsweise des roten Nieder- 
schlages. Allein Mosanprr tibersah, dafs bei dieser Darstellungs- 
weise zwei krystallisierte Verbindungen neben amorphem Ferrocyan- 
kupfer entstehen, die, schon aus der heifsen Mutterlauge auskrystal- 
lisierend, mit in den Niederschlag eingehen. Diese beiden mikro- 
krystallinischen Kérper sind das spiter zu beschreibende Kalium- 
cupriferrocyanid und Kaliumcuproferrocyanid. Aus dem Niederschlage 
lassen sich diese beiden Verbindungen nicht durch Wasser aus- 
waschen, da sie véllig unléslich sind. Es ist also unzweifelhaft, 
dafs Mosanper sich getiiuscht hat, indem er diesen Niederschlag 
fir einen einheitlichen Kérper hielt. 
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Kinem ihnlichen Irrtum verfiel auch Scuvunz,' der einen 
amorphen Kérper von der Zusammensetzung K,CuFeCy, darstellte 
und mit der von MosanpeEr beschriebenen Verbindung fiir identiseh 
hielt. Scuunz léste Ferrocyankupfer in Cyankalilésung und erhielt 
so eine gelbe Lésung, aus der sich beim Erwirmen ein braunroter, 
amorpher Niederschlag absetzte. Auf Grund seiner Analyse hielt 
er diesen Niederschlag fiir Kaliumecupriferrocyanid, wiihrend dieser 
Niederschlag in der That immer ein Gemenge von kalihaltigem 
Ferrocyankupfer und krystallisiertem Kaliumcuproferrocyanid ist, 
wovon man sich mit Hilfe des Mikroskopes leicht iiberzeugen kann. 
Ich komme spiter noch eingehender auf diesen von Scuunz be- 
schriebenen Kérper zuriick. 

Schliefslich stellt Remprn? die Behauptung auf, dafs der aus 
Kupfersulfat und Ferrocyankali dargestellte amorphe Kérper nicht 
die Zusammensetzung Cu,FeCy,, sondern die Zusammensetzung 
K,Cu,(FeCy,), habe. Aber schon Wyrusow® bestreitet diese An- 
sicht, und mit Recht, denn in einem amorphen Niederschlag, den 
man stets mit wechselndem Kaligehalt erhilt, ist es sehr schwer zu 
beweisen, ob und inwieweit das im Niederschlag vorgefundene Kalium 
zur Verbindung gehért oder nicht. Wahrscheinlicher ist es, wie 
man friiher schon annahm, dafs durch das amorphe Ferrocyankupfer 
Ferrocyankali mechanisch eingeschlossen und mit niedergerissen wird. 

Die Litteratur weist mehrere Versuche, krystallisierte Kalium- 
kupferferrocyanide darzustellen, auf. Allein diese krystallisierten 
Verbindungen haben, wie ich in Nachstehendem zeigen werde, durch 
ihre Unreinheit, in der sie erhalten wurden, zu den irrtiimlichen 
Formeln K,Cu,FeCy, und K,Cu,FeCy, gefiihrt, wie sie von Bouey,* 
von Wonror® und von Wyrupow® aufgestellt wurden. 

Ich habe krystallisierte Kupferferrocyanide dargestellt von den 
allgemeinen Formeln: X,CuFeCy, und X,Cu,FeCy,, und zwar die 
entsprechenden Alkali-, Ammonium-, Magnesium- und Erdalkali- 
Verbindungen. 

Bevor ich zur Beschreibung dieser krystallisierten Verbindungen 
iibergehe, méchte ich noch einer amorphen Substanz Erwahnung 


' Jahresber. (1856) 437. 

2 Zeitschr. Chem. (1868), 601. 
% Ann. Chim. Phys. |5) 8, 455. 
* Lieb. Ann. 106, 228. 

° Jahresber. (1862) 233. 

® Ann. Chim. Phys. 5; 8. 
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thun, deren Zusammensetzung ich aber aus dhnlichen Griinden wie 
beim kalihaltigen Ferrocyankupfer nicht mit Bestimmtheit feststelley 
konnte, da sie je nach der Darstellungsweise stets, in allerdings nicht 
sehr grofsen Grenzen, wechselnde Analysenresultate lieferte, von der 
ich also nicht die Behauptung aufzustellen wage, ob es eine einheit- 
liche Verbindung ist oder nicht. 

Wenn man den Blausiureriickstand, das Kaliumferroferrocyanid 
(K,FeFeCy,), mit Ferrisalzen und Wasser behandelt, so erhalt man 
je nach Dauer der Operation und der angewendeten Temperatur 
einen violetten, amorphen Niederschlag, der 6—12°/, Kalium ent- 
hilt und entweder mit dem von Wriutamson beschriebenen Ferri- 
kaliumferrocyanid identisch oder demselben wenigstens sehr ahnlich 
ist. Nimmt man statt Ferrisalzlésung eine Kuprisalzlésung, so er- 
hilt man aus dem Blausiiureriickstand ebenfalls einen sehr schénen 
violetten Kérper, der aber Kupfer enthalt und der, wie das Ferri- 
kaliumferrocyanid durch Oxydationsmittel in Berliner Griin iiber- 
geht, ebenfalls durch Oxydation in ein griines Pulver verwandelt 
werden kann. Diese violette Substanz hat wahrscheinlich die Zu- 
sammensetzung K,CuFe,(FeCy,),, ich habe sie aber noch nicht 
ganz rein erhalten kénnen. Ich werde auf diese und andere amorphe 
Ferrocyanide in einer spiater zu veréffentlichenden Abhandlung noch 
zuriickkommen. 

Diese violette Substanz zersetzt sich beim Kochen mit kohlen- 
sauren und &tzenden Alkalien nur sehr langsam und unvollstindig 
und es bildet sich nicht, wie man vermuten kénnte, eine reine Lé- 
sung von Ferrocyanalkali, sondern eine solche, die Kupfer gelést 
enthilt, aus der man mit Schwefelwasserstoff das Kupfer als Sulfid 
ausfillen kann. Wenn man zur Zersetzung des violetten Kérpers 
Kaliumcarbonat verwendet, so erhalt man eine Lauge, aus der farb- 
lose und braune Krystalle sich abscheiden, und zwar dieselben, dic 
sich auch beim Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferrocyankalilésung 
bildeten, wie ich oben schon erwahnt habe. Allein die so entstan- 
denen Krystalle lassen sich nicht von einander trennen, so dafs man 
durch die Analyse ihre Zusammensetzung feststellen kénnte. Anders 
verhilt sich die Sache, wenn man statt Kalium- Natriumcarbonat 
zur Zersetzung verwendet. In diesem Falle erhilt man eine gelbe 
Lauge, die je nach Konzentration beim Erkalten oder im Laufe 
eines Tages sehr schéne, scharf ausgebildete, braune, quadratische 
Prismen ausscheidet, eine vdllig reine Krystallisation ohne Bei- 
mischung amorpher Substanzen. Die Analyse ergab die Forme!: 
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Na,CuFeCy,. Diese Formel wurde von Scuunz und Mosanver den 
schon genannten amorphen Niederschligen zugeschrieben. 

Das krystallisierte Natriumcupriferrocyanid und die beiden ge- 
nannten krystallisierten Verbindungen, die beim Kochen von Ferro- 
cyankali und Ferrocyankupfer entstehen, veranlalsten mich zu der 
Arbeit, deren Resultate ich in nachstehendem verdffentliche. 


Natriumcuproferrocyanid. Na,Cu,FeCy,. 


Das krystallisierte Natriumcuproferrocyanid bildet sich immer, 
wenn Kisen- und Kupfersalze mit Cyannatrium in bestimmtem Ver- 
hiltnis in Wasser gekocht werden, d. h. es darf nicht mehr Cyan- 
natrium vorhanden sein, als zur Umsetzung des Kisen- und Kupfer- 
salzes in Ferrocyannatrium und Kupfercyaniircyannatrium nétig ist. 
Kin kleiner Uberschufs von Cyannatrium beeintriichtigt nur die 
Ausbeute, ein grofser Uberschufs verhindert iiberhaupt, dals 
Na,Cu,FeCy, auskrystallisieren kann, wenn es sich unter solchen 
Umstanden bildet. Na,Cu,FeCy, lést sich in Cyannatrium vollstindig 
auf, und man ist wohl zu der Annahme berechtigt, dafs eine solche 
Lésung nur unter Zersetzung vor sich gehen kann, d. h. unter Bil- 
dung von Kupfercyaniircyannatrium und Ferrocyannatrium. Diese 
Annahme wird auch dadurch bestiitigt, dafs aus dieser Lésung durch 
keine Operation das Natriumcuproferrocyanid mehr erhalten werden 
kann, weder durch wochenlanges Stehenlassen, noch durch LEin- 
dampfen. Es ist also aus dieser Betrachtung schon ersichtlich, 
dafs ein grofser Uberschufs von Cyannatrium zu der Verbindung 
Na,Cu,FeCy, in keinem Falle fihren kann. Die rationellsten Dar- 
stellungsweisen dieses Salzes sind folgende: 


1. Kine kaltgesittigte Lésung von Kupfercyaniircyannatrium 
giebt man zu einer kaltgesittigten, heifsen Lésung von Ferrocyan- 
natrium. Schon beim Erkalten scheidet sich eine reichliche Menge 
von farblosen mikrokrystallinischen Blittchen aus, die unter dem 
Mikroskope als stumpfe sechsseitige Prismen erscheinen. Um stirende 
Oxydationserscheinungen zu vermeiden, ist es ratsam, die Mutterlauge 
rasch abzukithlen und in einer Wasserstoffatmosphiire der Krystalli- 
sation zu tiberlassen. Die so erhaltenen Krystalle miissen rasch 
abgesaugt und zwischen Filtrierpapier zur Entfernung der Mutter- 
lauge vollig ausgeprefst werden. Im Vakuum iiber Schwefelsiure 
kann man sie lufttrocken erhalten. Ein Auswaschen mit Wasser 


vermeidet man deshalb, weil sich die Krystallmasse dadurch briiun- 
Z. anorg. Chem. VILL. 25 
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lich firbt. Ein zu langes Trocknen im Vakuum bewirkt ebenfalls 
unter Verwittern eine Braunfairbung. Aus diesem Grunde ist ein 
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz unmdglich, weil man so ein 
teilweise zersetztes Priparat erhalten wiirde. 


2. Frisch dargestelltes reines Kupfercyaniir, das frei von Kupri- 
salzen sein mufs, kocht man mit Ferrocyannatriumlésung, filtriert 
heifs und kihlt das Filtrat unter Hindurchleiten von Wasserstoff. 
Vorteilhaft zur Verhtitung von Oxydationserscheinungen ist ein Zusatz 
von wenig neutralen schwefligsaurem Natrium. Die beim Erkalten 
ausgefallenen Krystalle sammelt und trocknet man wie oben. 

Auch durch Kochen von Kupferchloriir mit Ferrocyannatrium 
liifst sich das Natriumcuproferrocyanid darstellen. 

Die Analyse wurde, wie folgt, ausgefiihrt: Der Kohlenstoff wurde 
durch Verbrennung in Kupferoxyd bestimmt und daraus das Cyan 
berechnet; das Wasser wurde bei der Verbrennung mitbestimmt, 
obwohl die Quantitit desselben aus genannten Griinden nur einen 
relativen Wert hat. Zur Ermittelung des Kupfer-, Eisen- und 
Natriumgehaltes wurde das Salz mit konz. Schwefelsiure abgeraucht, 
der Riickstand in verdiinnter Salzsiiure gelist und aus dieser Lésung 
das Kupfer als Sulfid durch Schwefelwasserstoff gefillt. Das Kupfer- 
sulfid wurde in Sulfiir verwandelt und als solches zur Wigung ge- 
bracht. Im Filtrat von Schwefelkupfer wurde nach Entfernung des 
Schwefelwasserstoffes und nach erfolgter Oxydation mit Salpetersiure 
das Eisen mittels Ammoniak als Hydroxyd gefillt und als Oxyd zur 
Wigung gebracht. Im Filtrat von Eisenhydroxyd wurde nach dem 
Kindampfen der Lésung und Weggliithen der Ammonsalze das Natrium 
als Sulfat gewogen. Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0.4728 g¢ ergaben bei der Verbrennung: 0.2398 g Kohlensiiure und 0.1298 g 
Wasser; 0.5374 g ergaben nach Abrauchen mit Schwefelsiure etc.: 0.1595 g Cu,5, 
0.0796 g Fe,O, und 0.1411 g Na,SO,. 

Il. 0.8814 g ergaben durch Verbrennung 0.1916 g CO, und 0.1052 g H,0; 
0.6175 g ergaben nach Abrauchen mit Schwefelsiiure etc.: 0.1836 g Cu,5, 
0.0921 g Fe,O, und 0.1639 g Na,SO,. 


Aus diesen Analysenresultaten berechnen sich die Prozentzahlen 
wie folgt: 


I. Il. 
Na = 8.50 8.59 
Cu = 23.69 23.73 
Fe = 10.35 10.44 


Cy = 29.98 29.68 
H,O = 27.45 27.58 





ae a 





Ils Rechnet man die Prozentzahlen auf wasserfreie Substanz um, 
damit man die durch die Analyse gefundenen Zahlen mit den theo- 
retisch aus der Formel berechneten Zahlen vergleichen kann, so 
ergeben sich folgende Zahlen: 


“n 


210 





ri. Gefunden: Berechnet: 
| I. II. 

oh Na = 11.71 11.86 11.96 

Mf. Cu = 82.65 82.77 82.92 

tz Fe = 14.27 14.44 14.56 

en Cy = 41.32 40.98 40.56 


Das Natriumcuproferrocyanid wird beim Aufbewahren bei Lutt- 
zutritt braun, indem es sich langsam oxydiert. Beim Erwiirmen 
auf 100°C, verliert das Salz teilweise. unter Braunfiirbung seine 


Lm 


we krystallinische Struktur, giebt aber nur einen Teil seines Wassers 
™ ab, welches erst beim Verbrennen vollstindig ausgetrieben werden 
» kann. Uber 200° C. wird die Verbindung unter Erglimmen zerstért. 
Ks tritt also zwischen 100 und 200° nur eine langsame und unvoll- 
: stiindige Zersetzung ein und zwar ist die Substanz bei 180°C. in 


ein amorphes braunes Pulver zerfallen, das aber noch Wasser 
né enthalt. 
Das Na,Cu,FeCy, ist nur in Alkalicyaniden, wie oben schon 


oe erwihnt, unter Zersetzung léslich. In Wasser, Alkohol und Ather 
‘ ist es unléslich. In kaltem Wasser farbt es sich braun, verliert 
em aber nur sehr langsam seine krystallinische Struktur; schneller zer- 
4 setzt es sich in heifsem Wasser oder beim Kochen. Ebenso wird 
“a es durch Séiuren und Alkalien zerstirt. Durch Abrauchen mit konz. 
” Schwefelsiure wird es in Eisen-, Kupfer- und Natriumsulfat ver- 
wandelt. 
4 Diese Eigenschaften stimmen mit denen des von Scuunz dar- 
A gestellten und beschriebenen Na,Cu,FeCy, nicht iiberein. Er erhielt 
0: durch Lésen von Ferrocyankupfer in Cyannatriumlésung eine gelbe Lé- 


sung, aus der sich beim Stehen rubinrote Krystalle abschieden. Allein 
so oft ich denselben Versuch anstellte, erhielt ich keine roten Kry- 
" stalle. Denn bei grofsem Uberschufs von angewendetem Cyannatrium 
erhielt ich nur eine Krystallisation von Kupfercyaniircyannatrium, 
und wenn Cyannatrium nicht im Uberschuls verwendet wurde, erhielt 
ich ebenfalls nur farblose oder schwach gelb gefiirbte Krystalle von 
Natriumcuproferrocyanid. Es ist also mehr wie wahrscheinlich, dafs 
Scuuuz durch Anwendung unreiner Stoffe und durch ein so unrein 
erhaltenes Priparat irrgefiihrt wurde, was bei der von ihm benutzten 
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Analysenmethode und der Differenzbestimmung des Cyans sehr leicht 
miglich war. Nach seiner Behauptung waren seine Krystalle weder 
durch Gliihen noch durch konz. Schwefelsiure zerstérbar. Seine 
Wasserbestimmung fihrte er so aus, dafs er die auf nicht angegebene 
Weise getrockneten Krystalle auf 100° erhitzte, wobei sie ihr Wasser 
unter Beibehaltung ihrer Krystallform vollig verloren. Die Angaben 
von Scuu.z stimmen iibrigens auch bei seinen tibrigen Ferrocyaniden 
mit den Thatsachen gar nicht oder nur wenig iberein. 

Wie schon oben gesagt, krystallisiert das Na,Cu,FeCy, in farb- 
losen sechsseitigen Prismen. Wenn man die oben angegebene Dar- 
stellungsweise etwas modifiziert, so erhilt man eine andere Krystall- 
form. Giebt man niamlich reines, in Wasser aufgeschlimmtes 
Kupfereyaniir in kochende Ferrocyannatriumlésung, so lést sich das 
Kupfercyantir auf. Kocht man diese Lésung, so entsteht ein 
amorpher Niederschlag und aus der filtrierten Lauge scheiden sich 
nur sechsseitige Prismen ab. Lafst man dagegen die Lisung sofort 
ohne zu kochen erkalten, so erhilt man neben den Prismen sehr 
scharf ausgebildete farblose Oktaéder. Eine Trennung dieser beiden 
Krystallformen ist mir leider nicht gelungen, allein es ist sehr 
wahrscheinlich, dafs die Oktaéder ebenfalls Na,Cu,FeCy, sind, da 
die Mischung der beiden Krystallformen dasselbe Analysenresultat 
gaben, als die Analyse der Prismen allein, was wohl kaum miglich 
wiire, wenn die Oktaéder eine andere Zusammensetzung hitten. 


Natriumeuprocyanid. Na,CuFeCy,. 


Die dem Natriumkuproferrocyanid analoge Cupriverbindung ist 
leichter darstellbar als jene. Sie entsteht immer, wenn Cuprisalze 
mit Ferrocyannatriumlésung gekocht werden, als stumpfe, vierseitige 
(quadratische) Prismen, die je nach ihrer Gréfse nach dem Trocknen 
gliinzende, braune Krystalle oder eine mit avffallend schénem Kupfer- 
glanz versehene Krystallmasse darstellen. Die einfachste und beste 
Darstellungsweise ist folgende: : 

Man kocht reines aus Kupfersulfat und Ferrocyanwasserstoffsiure 
dargestelltes Ferrocyankupfer mit Ferrocyannatriumlésung, filtriert 
den amorphen Riickstand ab und lafst das Filtrat erkalten. War 
die Ferrocyannatriumlésung konzentriert, so scheidet sich schon beim 
Erkalten ein Teil der schén krystallisierten Verbindung ab, war sie 
verdiinnt, so erfolgt die Krystallisation erst im Laufe eines Tages. 
Aus der Mutterlauge krystallisiert, wenn man sie bei Luftzutritt 
wochenlang stehen lafst,- sehr langsam an der Oberfliche der Fliissig- 
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keit noch mehr derselben Verbindung aus, die sich wie eine Kry- 
stallkruste an der Oberfliiche ansammelt und beim Bewegen des 
Gefalses zu Boden sinkt. Nach wenigen Tagen hat sich dann wieder 
eine neue Kruste gebildet und diese Erscheinung lilst sich so lange 
beobachten, bis die Lauge erschépft ist. 

Noch besser lafst sich dieser Vorgang beobachten, wenn man 
zur Darstellung dieser Verbindung die Mutterlauge des Natrium- 
cuproferrocyanides benutzt. Kocht man nimlich Kupfercyaniir mit 
Ferrocyannatrium, so erhalt man im Filtrate zunichst beim Erkalten 
die Cuproverbindung abgeschieden. Lilst man die erkaltete Lauge 
bei Luftzutritt langere Zeit stehen, so krystallisiert neben dem 
Cuprosalz auch Cuprisalz aus. Kocht man diese ausgeschiedenen 
Krystalle in der Mutterlauge bei Luftzutritt, so gehen sie wieder 
in Lésung und nach dem Erkalten scheidet sich mehr Cuprisalz ab 
als vorher. Es hat also eine teilweise Oxydation der Mutterlauge 
stattgefunden. Durch mehrmaliges Aufkochen in der Mutterlauge 
und Hindurchleiten eines kriftigen Luftstromes bis zum Erkalten 
erhalt man schliefslich eine reine Krystallisation von Natriumcupri- 
ferrocyanid ohne Beimengung von Cuprosalz. Diese Krystallisation 
erfolgt, wie oben beschrieben, bei Luftzutritt an der Oberfliiche der 
Lauge und zwar so langsam, dafs Wochen vergehen, bis die Lauge 
erschépft ist. Zuweilen zeigen die so erhaltenen Krystalle der 
Cupriverbindung eine etwas andere Form als die aus Ferrocyan- 
kupfer dargestellten, die aber bei liingerem Stehen in der Mutter- 
lauge in die beschriebene quadratische Form ibergehen. 

Wenn Ferrocyankupfer mit Ferrocyannatriumlésung gekocht 
wird, so nimmt es eine hellgriine Farbe an, die erst nach ein- bis 
zweistiindigem Kochen wieder in die rotbraune Farbe zuriickkehrt. 
Diese Erscheinung ist nur bei Verwendung von Ferrocyannatrium 
zu beobachten, nicht aber bei Anwendung von Ferrocyankalium oder 
einem anderen léslichen Ferrocyanid. Ob dieser amorphe griine 
Kérper eine einheitliche chemische Verbindung ist, lifst sich nicht 
konstatieren, da er sehr leicht zersetzlich ist und nicht frei von 
anderen Beimischungen erhalten werden kann. Ebensowenig lifst 
sich konstatieren, dafs der von Scuunz beschriebene amorphe Kérper, 
den er aus einer Lésung von Ferrocyankupfer in Cyannatrium er- 
hielt, der Zusammensetzung Na,CuFeCy, entspricht. Seine Analyse 
stimmt zwar auf diese Formel, allein der Kérper, den er nach 
seiner Darstellungsweise erhielt, hatte jedenfalls nur zufillig die von 
ihm angegebene Zusammensetzung, abgesehen davon, dafs er nicht 
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rein gewesen sein kann, da er infolge eines Versehens kalihaltige 
Priiparate bei der Darstellung verwendete. 

Das krystallisierte Na,CuFeCy, ist deshalb leichter vollkommen 
rein zu erhalten als das Na,Cu,FeCy,, weil man es durch Waschen 
mit Wasser von der Mutterlauge voéllig befreien kann. Sonst verhilt 
es sich genau wie die Cuproverbindung. Es wird von kaltem Wasser 
weder gelést, noch im Laufe von Monaten merklich verindert, in 
kochendem Wasser Wird es zérsetzt, ebenso in verdiinnten Sauren 
und Alkalien. Beim Erhitzen verhilt es sich wie das Cuprosalz. 
In Cyankali ist es unter Entwickelung von Cyan léslich, wobei es 
sich in Kupfercyaniircyanalkali und Ferrocyanalkali umsetzt. 

Die Analyse des Natriumcupriferrocyanids habe ich wie beim 
Cuprosalz ausgefiihrt. 


I. 0.4197 g gaben bei der Verbrennung 0.2794 g CO, und 0.0789 g Wasser: 
0.5482 g lieferten nach Abrauchen mit Schwefelsiiure: 0.1112 g Cu,S, 0.1101 ¢ 
Fe,O, und 0.1963 g Na,SO,. 

II. 0.8726 g gaben bei der Verbrennung 0.2471 g CO, und 0.0707 g Wasser; 
0.4723 g gaben nach Abrauchen mit Schwefelsiure etc.: 0.0946 g Cu,S, 0.0936 ¢ 
Fe,O, und 0.1707 g Na,SO,. 


Aus diesen Analysenresultaten berechnen sich folgende Prozent- 
zahlen: 


I. LI. 
Na = 11.60 11.72 
Cu = 16.18 15.99 
Fe = 14.06 13.87 
Cy = 389.34 39.19 
H,O = 18.79 18.98 


Auf wasserfreies Salz berechnet ergiebt sich: 


Gefunden: Berechnet: 
l. Il. 
Na = 14,28 14.46 14.32 
Cu = 19.92 19.74 19.70 
Fe = 17.381 17.12 17.43 
Cy = 48.44 48.37 48.55 


Wenn man die Mutterlauge des Natriumeupriferrocyanids und 
Natriumeuproferrocyanids mit verdiinnten Siuren versetzt, so erhilt 
man weilse, amorphe, kasige Niederschlige, die méglicherweise die 
von Scuunz gesuchten Siuren H,CuFeCy, und H,Cu,FeCy, sind. 
Frisch gefillt lésen sie sich in iitzenden und kohlensauren Alkalien 
wieder auf, nach kurzem Stehen in der Lauge lésen sie sich nicht 
mehr auf. Diese beiden Stoffe zersetzen sich so schnell unter Ab- 
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gabe von Blausiure, dafs man sie nicht unzersetzt zur Analyse 
bringen und ihre Zusammensetzung auf diese Weise feststellen kénnte. 


Kaliumcuproferrocyanid. K,Cu,Fe(Cy,. 


Das Kaliumcuproferrocyanid erhilt man wie die analoge Natrium- 
verbindung durch Kochen von Kupfercyaniir mit Ferrocyankalium- 
ljésung unter Zusatz von etwas neutralem schwefligsauren Kalium; 
ferner aus Kupfercyaniircyankalium und Ferrocyankalium oder auch 
durch Kochen von Kupferchloriir mit Ferrocyankaliumlésung, Die 
Kinzelheiten der Darstellung sind genau wie beim Natriumeupro- 
ferrocyanid. Aus der heifsen Mutterlauge scheidet sich bei raschem 
Abkiihlen das Kaliumcuproferrocyanid in farblosen Wiirfeln ab, 
welche, wie das Natriumsalz, gesammelt und getrocknet werden 
kénnen. Bei langsamem Abkiihlen der Mutterlauge scheiden sich 
aufser den farblosen Wiirfeln bei liingerem Stehen gelb bis braun 
gefirbte Wiirfel mit abgestumpften Ecken ab, eine Form, wie sie 
Wonror und Miuuer beschrieben, von einer Verbindung K,Cu, FeCy,.’ 
Ob es eine solche Verbindung, wie sie von Genannten als auch von 
Wyrusow und Botiey beschrieben wurde, iiberhaupt giebt, ist aus 
den Arbeiten derselben nicht erwiesen, worauf ich noch zuriick- 
kommen werde. 

Die beim raschen Abkiihlen der Mutterlauge entstehenden farb- 
losen Wirfel sind reines Kaliumcuproferrocyanid, was aus folgenden 
Analysenresultaten ersichtlich ist. 

Der Kohlenstoff wurde durch Verbrennung bestimmt und daraus 
das Cyan berechnet, nebenbei wurde auch das Wasser bestimmt, 
was aber wie bei der Natriumverbindung nur einen relativen Wert 
hat, da sich der Kérper nicht ohne teilweise Zersetzung bis zur 
Gewichtskonstanz trocknen lafst. Kupfer, Eisen und Kalium wurden 
nach Abrauchen mit Schwefelsiiure und Lésen des Riickstandes in 
verdiinnter Salzsiiure nach bekannter Weise als Kupfersulfiir, Kisen- 
oxyd und Kaliumsulfat zur Wigung gebracht. 

I. 0.4260 g lieferten bei der Verbrennung: 0.2187 g CO, und 0.0797 ¢ 
Wasser: 0.6435 g gaben nach Abrauchen mit Schwefelsiure ete.: 0.1993 g Cu,S, 
0.1027 g Fe,O, und 0.2157 g K,SO,. 

If. 0.6914 g gaben bei der Verbrennung: 0.3497 g CO, und 0.1415 g Wasser; 


0.7653 g gaben nach Abrauchen mit Schwefelsiiure ete.: 0.2324 g Cu,8, 0.1153 g 
Fe,O, und 0.2581 g K,SO,. 


' Jahresber. (1862), 233. 
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Aus diesen Analysenresultaten berechnen sich folgende Prozent- 
zahlen : 


I. IL. 
K = 15.02 15.12 
Ca = 24.72 24.24 
Fe = 11.17 10.54 
Cy = 380.33 29.88 
H,O = 18.71 20.46 


Auf wasserfreie Substanz berechnet: 


Gefunden: Berechnet: 
I. II. 
K = 18.48 19.01 18.72 
Cu = 80.41 30.38 30.39 
Fe = 13.74 13.25 13.44 
Cy = 87.31 37.56 87.45 


Die Kigenschaften des Kaliumcuproferrocyanids sind dieselben 
wie die des analogen Natriumsalzes. 

Scuutz hat ein K,Cu,FeCy, beschrieben, welches aus braunen, 
quadratischen Prismen bestand, und seine Analyse ergiebt auch 


diese Formel, allein es ist nicht zweifelhaft, dafs seine Analyse nur 


zufallig stimmte. Was er fiir K,Cu,FeCy, bielt, war sehr wahr- 
scheinlich ein in Folge seiner unzulinglichen Darstellungsweise un- 
reines Salz, das deshalb nicht farblos war, weil es durch ein- 


geschlossene oxydierte Mutterlauge briunlich gefairbt war, vielleicht 


auch seine Fiarbung durch amorphes Ferrocyankupfer erhielt. 

Wie schon bemerkt, krystallisiert aus der Mutterlauge des 
Kaliumcuproferrocyanids neben dieser reinen Verbindung bei langerem 
Stehen an der Luft ein gelb bis braun gefirbter Kérper aus, den 
ich anfangs fiir die von Bottey, Wyrusow und Wonror beschriebene 
Verbindung K,Cu,FeCy, hielt, da sie aus gelbbraunen Wiirfeln mit 
Oktaéderkanten bestanden. Allein ich erhielt diese Krystalle, die 
viel gréfser sind als die der reinen Verbindung, auch als reine 
Wiirfel ohne Oktaéderkanten, und unter dem Mikroskope zeigte sich 
deutlich, dafs die Fiarbung von eingeschlossener oxydierter Mutter- 
lauge herriihrte, denn die Krystalle waren ungleichmalsig gefirbt, 
d. h. an einem und demselben Krystalle konnte man verschiedene 
Farbungen sehr genau wahrnehmen. Die zuweilen auftretenden 
Wiirfel mit abgestumpften Ecken bedeuten keine andere Verbindung, 
denn bei anderer Gelegenheit erhielt ich das Kaliumcuproferrocyanid 
in farblosen Krystallen, deren Ecken soweit abgestumpft waren, dals 
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man sie bei nicht genauer Beobachtung ebenso gut fiir Oktaéder 
als fiir Wiirfel hatte halten kénnen. Boxiey! fand in einer Ver- 
kupferungsflissigkeit, die aus eisenhaltigem Kupfersulfat und Cyan- 
kalium dargestellt worden war, nach monatelangem Stehen bei Luft- 
zutritt braune Krystalle, deren Form er nicht genau erkennen konnte 
und sie fiir Oktaéder hielt. Sein Analysenresultat stimmt sehr genau 
auf die Formel: K,Cu,FeCy, (oder: 83KCy.2Cu,Cy.2FeCy). Was 
BoLLEY untersuchte, war nichts anderes als ein durch langes Stehen 
oxydiertes und teilweise zersetztes K,Cu,FeCy,, das, durch den Grad 
seiner Unreinheit bedingt, zu der irrtiimlichen Formel fiihrte. Sein 
Analysenresultat war folgendes: 


K = 21.08 
Cu = 22.64 
Fe = 10.11 
Cy = 82.98 


H,O = 13.24 


BouuiEys Assistent stellte Versuche an, diesen Koérper darzu- 
stellen und glaubte auch die Darstellungsweise gefunden zu haben; 
er erhielt nimlich durch Kochen von Kupfercyaniir mit Ferrocyan- 
kali ein braunes Pulver, dessen Analyse nach Botueys Ansicht die 
Identitaét mit dem in der Verkupferungsfliissigkeit gefundenen Koérper 
ergab. Seine Analyse ergab: 

K = 20.44 gegen 21.03 
Cu = 24.33 gegen 22.64 } Siehe oben! 
Fe = 10.48 gegen 10.11 


Diese anniihernden Zahlen beweisen aber die Identitit der 
beiden fraglichen Kérper niemals, da weder Cyan noch Wasser be- 
stimmt wurden. Warum sich Boutiey mit dem erhaltenen braunen 
Pulver begniigte, wo er doch diesen Kérper zuerst krystallisiert ge- 
funden hatte, dariiber giebt er nichts an. Der Irrtum, in den er 
verfiel, erklirt sich sehr einfach aus folgendem Versuche, den ich 
anstellte. Ich habe oben angefiihrt, dafs man durch Kochen von 
Kupfereyaniir mit Ferrocyankali den farblosen Kérper K,Cu,FeCy, 
erhalt, wenn man vorsichtig und mit reinen Stoffen arbeitet. Da 
ich vermutete, dafs Botieys Assistent nicht mit diesen Umstinden 
rechnete, fiihrte ich den Versuch mit ilterem, teilweise zersetztem 
Kupfercyaniir in offener Schale aus, filtrierte heifs vom Rickstand 
ab und liefs erkalten, wobei ein Niederschlag entstand, den man bei 


' Lieh. Ann. 106, 228. 
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ungenauer Beobachtung fiir chokoladebraun halten konnte. Wen, 
ich diesen Niederschlag analysiert hatte, so wirde ich wahrschein. 
lich ein dem Bouieyschen ihnliches Resultat gefunden haben. Alleiy 
das Mikroskop zeigte, dafs der Niederschlag aus farblosen und braunen 
Krystallen bestand, der Form nach nichts anderes als Kaliumcupro- 
und Kaliumeupriferrocyanid. Es ist unzweifelhaft, dafs Botuirys 
Assistent diese Mischung erhielt und analysierte. 

Wyrvusows Angaben sind nur eine schlechte Bestitigung fiir 
Boutieys Ansicht, denn er hat sich jedenfalls nur oberflichlich mit 
seinem K,Cu,FeCy, beschaftigt, was man schon aus seinem Analysen- 
resultat sieht: 


Er berechnet: Und findet: 
Cy = 27.68 — 

Fe = 9.96 9.90 
,Cu = 22.41 22.10 

K = 90.77 19.60 
H,O = 19.18 — 


Wyrrusow hat iibrigens, ohne einen Grund dafiir anzugeben, 
die von Botury angegebene Formel K,Cu,FeCy, in K,Cu,FeCy, um- 
geiindert, indem er diese Verbindung als Ferrocyanwasserstoffsiure- 
derivat bezeichnen will. Nach seiner Formel miifste der Ferrocyanrest 
finfwertig sein, was der allgemein anerkannten Thatsache wider- 
spricht. Sein Analysenresultat ist aber auch fiir seine Formel nicht 
beweiskriftig, denn er bestimmt weder das Wasser noch das Cyan, 
auf welch letzteres es gerade besonders ankommt, wenn er BoL.Eys 
Formel verbessern wollte. 

Aus dem angefiihrten geht auf das bestimmteste hervor, dals 
ein Kérper von der Zusammensetzung K,Cu,FeCy, nicht dargestellt 
wurde, und dafs in den Fallen, wo dies von Autoren behauptet 
wird, ein Irrtum insofern vorlag, als die betreffenden unreines 
Kaliumeuproferrocyanid vor sich hatten. 

Das Kaliumcupriferrocyanid konnte ich nicht rein erhalten, da 
unter allen Bedingungen zu gleicher Zeit das Cuprosalz entsteht. 
Aus der Mutterlauge des Cuprosalzes lafst sich nicht wie bei der 
Natriumverbindung das Cuprisalz darstellen, da sowohl durch starke 
als auch durch schwache Oxydationsmittel die Lauge zerstért wird. 

Durch Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferrocyankalium ent- 
steht ebenfalls nebenbei das Cuprosalz in betriichtlicher Menge und 
durch éfteres Aufkochen der gemischten Krystalle in der Mutterlauge 
bewirkt man nur das Gegenteil als wie bei der Natriumverbindung. 
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indem sich das Cuprisalz dabei zersetzt, wihrend das Cuprosalz 
wieder auskrystallisiert und nach dem Kochen in relativ gréfserer 
Menge vorhanden ist als vorher. 


Ich versuchte die Darstellung des Cuprisalzes auch durch Um- 
setzung, indem ich die Mutterlauge des Baryumeupriferrocyanids 
mit Kaliumsulfat und Kaliumoxalat in der Wirme fillte und rasch 
filtrierte. Im Filtrate erhielt ich eine rotbraune Krystallmasse: 
allein die Krystalle sind nicht so scharf ausgebildet, als dafs man 
ihre Form genau bestimmen kénnte. Ich halte sie fiir quadratische 
Prismen. Aber auch dieses Priparat enthilt soviel Cuprosalz, dafs 
man nur schlechte Analysenresultate erhalten kann. 

Das von Scuuuz beschriebene amorphe K,CuFeCy, liilst sich 
nach seiner Darstellungsweise nicht rein erhalten, weil sich immer 
die schon genannten krystallisierten Verbindungen bilden, die sich 
aus dem amorphen Niederschlag nicht entfernen lassen. Scuvunz 
hat diese krystallisierten Kérper iibersehen, was bei ihrer geringen 
Gréfse sehr leicht méglich war. Wahrscheinlich hat er auch seinen 
Niederschlag nicht geniigend ausgewaschen, weshalb er einen so 
hohen Kaligehalt erreichte, der zufallig auf die Formel K,CuFeCy, 
stimmte. In der That sind die nach seiner Methode dargestellten 
Niederschlige, wenn man sie mit kaltem Wasser gut auswiischt, 
bei weitem nicht so kalihaltig, als dafs sie der Zusammensetzung 
K,CuFeCy, mit einem Gehait von 22°/, Kalium entspriichen. Zwei 
nach der Vorschrift von Scuunz dargestellte Priparate enthielten 
14.83 und 12.81°/, Kalium, wovon jedenfalls ein grofser Teil auf 
die krystallisierten Kérper trifft. Man hat es jedenfalls hier mit 
einem kalihaltigen Ferrocyankupfer zu thun. 


Ammoniumeuproferrocyanid. (NH,),Cu,FeCy,. 


Diesen Kérper erhilt man, wenn man reines Kupfercyaniir mit 
reiner Ferrocyanammoniumlésung im Wasserstoffstrom unter Zusatz 
von wenig neutralem schwefligsauren Ammonium kocht, médglichst 
rasch und heifs filtriert und das Filtrat im Wasserstoffstrom erkalten 
lifst, als kleine, farblose, sechsseitige Prismen. Auf dem Filter ge- 
sammelt diirfen die Krystalle nicht mit Wasser gewaschen werden, 
da sie sich sofort blaulich firben, sondern miissen rasch abgesaugt 
und zwischen Filtrierpapier abgeprefst noch in feuchtem Zustande 
sofort zur Analyse verwendet werden. Schon nach wenigen Stunden 
werden sie an der Luft sowohl als im Vakuum und in einer Wasser- 
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stoffatmosphiire zersetzt, indem sie Blausiure abgeben und unter 


Zerfall rot werden. 

Die Analyse fihrte ich nach der von FREsENIUs angegebenen 
Methode aus: Von der frisch dargestellten und zwischen Filtrier- 
papier abgeprefsten Verbindung gab ich eine ungewogene Menge in 
Silbernitratlésung und erwirmte gelinde. Bei dieser Operation gehen 
Kupfer, Eisen und Ammon in Lésung und Cyan wird vom Silber 
gebunden. Nach vélliger Umsetzung der Substanz, die sich leicht 
daran erkennen lifst, dafs das gebildete Cyansilber sich zu Boden 
setzt und zusammenballt, gab ich einige Tropfen verdiinnte Salpeter- 
siure zu und erwiirmte gelinde weiter, bis das Cyansilber villig 


weils geworden war. Alsdann sammelte ich den Niederschlag auf 


einem kleinen Filter, wusch mit destilliertem Wasser aus und brachte 
den Niederschlag samt Filter in einen gewogenen Porzellantiegel, 
den ich am Geblise bis zur Gewichtskonstanz gliihte. Das so ent- 
standene Silber brachte ich zur Wigung und berechnete daraus 
das Cyan. 

Im Filtrat von Cyansilber entfernte ich durch Chlornatrium 
das iiberschiissige Silbernitrat und destillierte auf Zusatz von Atz- 
natron das Ammoniak ab. Dasselbe wurde in '/,,-Normalschwefel- 
sure aufgefangen und durch Titrieren bestimmt. 

Der Destillationsriickstand wurde mit Salzséure in Lésung ge- 
bracht und mit Schwefelwasserstoff das Kupfer als Sulfid gefallt und 
als Sulfiir zur Wigung gebracht. 

Im Filtrat des Schwefelkupfers wurde das Eisen mit Salpeter- 
siiure oxydiert und mit Ammoniak gefallt als Oxyd zur Wigung 
gebracht. 

Die Analyse ergab folgende Resultate. 

Kine ungewogene Substanzmenge auf die angegebene Art zer- 
legt, ergab: 

I. 1.4597 g Silber entsprechend 0.3514 g Cyan, 
0.3584 g Cu,S ‘“ 0.2861 g Kupfer, 
0.1774 g Fe,O, . 0.1242 g Eisen. 
Das in der angewendeten Menge enthaltene Ammoniak neutra- 
lisierte 24.1 ccm '/,,-Normalschwefelsiiure entsprechend 0,0867 g NH,. 
Il. 1.1012 g Silber entsprechend 0.2651 g Cyan, 
0.2672 g Cu,S ‘. 0.2133 g Kupfer, 
0.1333 g Fe,O, - 0.0933 g Eisen. 

Durch das erhaltene Ammoniak wurden neutralisiert 17.2 ccm 

Schwefelsiure entsprechend 0.0630 g NH,. 
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Aus diesen durch die Analyse gelieferten Zahlen berechnet sich 
der Prozentgehalt der untersuchten Substanz wie folgt: 


Gefunden: Berechnet: 
1. Il. 
NH, = 10.22 9.92 9.61 
Cy = 41.47 41.77 41.64 
Cu = 83.72 33.61 83.80 
Fe = 14.64 14.70 14.95 


Das Ammoniumcuproferrocyanid ist, wie schon aus dem Ge- 
sagten hervorgeht, eine sehr unbestiindige Verbindung. In der 
Mutterlauge halten sich die Krystalle tagelang unzersetzt, wenn sie 
vor der oxydierenden Einwirkung der Luft geschiitzt sind, in Wasser 
dagegen verlieren sie, ohne sich zu liésen, sehr schnell ihre Krystall- 
form. An der Luft werden sie hochrot bis violettrot und zertallen 
dabei ebenfalls in eine amorphe Substanz. Durch verdiinnte Siuren 
und Alkalien werden sie sofort zersetzt. 

Das Ammoniumcuproferrocyanid lifst sich auch durch Umsetzung 
erhalten, wenn man die Mutterlauge des Natriumcuproferrocyanids 
mit Ammoniumnitrat versetzt. Es entsteht dabei ein weilser, kry- 
stallinischer Niederschlag von (NH,),Cu,FeCy,. Die so erhaltenen 
Krystalle sind sehr scharf ausgebildet, zerfallen aber sehr schnell, 
so dafs man auf diese Art nur ein unreines Priparat erhilt. 


Ammoniumcupriferrocyanid. (NH,),CuFeCy,. 

Bei dem Versuche, das Ammoniumcuproferrocyanid darzustellen 
erhielt Scuunz das Cuprisalz. Er liste Ferrocyankupfer in Cyan- 
ammonium, und beim Eindampfen dieser Lisung erhielt er eine rote, 
krystallinische Masse. Auf diese Art entsteht zuniichst das Cupro- 
salz, das sich aber an der Luft rasch oxydiert und beim Kindampfen 
der Lésung neben amorphen Substanzen einen nur schlecht aus- 
gebildeten krystallinischen Kérper giebt, von dem sich nicht kon- 
statieren lifst, was er ist, weil er sich von dem gleichzeitig gebil- 
deten amorphen Niederschlag nicht isolieren lifst. Die Analyse, 
die Scuunz ausfiihrte, beweist, dafs er eine sehr unreine Substanz 
in Handen hatte. 

Rein krystallinisch erhalt man das Ammoniumcupriferrocyanid 
nur durch Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferrocyanammonium- 
lésung. Die so entstandene Lisung mufs so rasch und heifs als 
mdglich filtriert werden, da sich die Krystalle schon zum gréfsten 
Teile in der heifsen Lauge abscheiden. Unter dem Mikroskope kant 
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man eine deutliche reine Krystallmasse erkennen, aus braunroten 
Wiirfeln bestehend. 

Die mit Wasser gewaschenen Krystalle trocknete ich im Va- 
kuum iiber Schwefelsiure. Allein die Analyse der getrockneten Ver- 
bindung gab keine guten Resultate, woraus man schliefsen kann, 
dafs die Verbindung zersetzlich ist, wenn auch nicht in so hohem 
Grade, als die entsprechende Cuproverbindung. Zu den unten an- 
gegebenen Analysen habe ich die Substanz in feuchtem Zustande 
verwendet, und zwar ungewogene Mengen. Die Analyse selbst fiihrte 
ich, wie beim Cuprosalz beschrieben, aus. Sie ergab folgendes: 


I. Eine kleine Menge der mit Wasser gewaschenen Krystalle, mit Silber- 
nitratlisung zersetzt, gab nach dem Gliihen des dabei entstandenen Cyansilbers 
0.6504 g Silber; das bei der Destillation entstandene Ammoniak neutralisierte 
10.2 cem '/,,.-Normalschwefelsiiure, cntsprechend 0.0367 g NH,; ferner ergaben 
sich 0.0788 g Cu,S, entsprechend 0.0625 g Kupfer und 0.0816 g Fe,O,, ent- 
sprechend 0.0571 g Eisen. Die erhaltenen 0.6504 g Silber entsprechen 0.1566 g 
Cyan. 

Il. Auf dieselbe Weise erhielt ich: 
0.7940 g¢ Silber entsprechend 0.1911 g Cyan, 
0.0982 g Cu,S i 0.0782 g Kupfer, 
0.0990 g Fe,O, 0.0693 g Eisen. 


Das erhaltene Ammoniak neutralisierte 12.6 ccm Schwefelsiure, 
entsprechend 0.0453 g NH,. Aus diesen Analysenresultaten ergeben 
sich folgende Prozentzahlen: 


Gefunden: Berechnet: 
lL. Il. 
Cy = 50.03 49.78 50.11 
NH, = 11.75 11.80 11.57 
Cu = 19.97 20.37 20.33 
Fe = 18.24 18.05 17.99 


Die Kigenschaften dieses Kérpers sind dieselben, wie die der 
analogen Natriumverbindung, nur ist die Zersetzlichkeit des Ammo- 
niumsalzes eine groélsere. 


Magnesiumcuproferrocyanid. MgCu,FeCy,. 


Das Magnesiumcuproferrocyanid stellte ich durch Kochen von 
Kupfercyaniir mit Ferrocyanmagnesium dar. Zur Vermeidung von 
Oxydationserscheinungen nimmt man das Kochen in einer Wasserstofl- 
atmosphire vor. Nach dem Filtrieren, das méglichst rasch ge- 
schehen mulfs, lifst man im Wasserstofistrom erkalten und aus- 
krystallisieren. So erhiilt man sehr schén ausgebildete, farblose, 
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sechsseitige Prismen, die sich sehr fest an die Wand des Gefilses 
ansetzen. Will man die Krystalle zur Analyse verwenden, so darf 
man sie nicht lange in der Mutterlauge lassen, denn bei lingerem 
Stehen verlieren sie ihre krystallinische Struktur vollstindig. Zwischen 
Filtrierpapier abgeprefst, und einige Stunden im Vakuum getrocknet, 
sind sie zur Analyse verwendbar. Liifst man sie in trockenem Zu- 
stande zu lange im Exsiccator oder in der Luft liegen, so firben 
sie sich briunlich und zerfallen. Es ist diese Verbindung bedeutend 
unbestindiger, als die analoge Natrium- und Kaliumverbindung. Hat 
man zur Darstellung nicht ganz reines Kupfercyaniir verwendet, so 
erhalt man gelbe Krystalle, welche teilweise oxydiert sind; auch 
erhalt man dann leicht Krystalle von MgCuFeCy,. Aus diesem 
Grunde ist bei der Darstellung dieses Salzes ein Zusatz von wenig 
neutralem, schwefligsaurem Magnesium sehr von Vorteil. 

Die Analyse fiihrte ich wie beim Natriumcuproferrocyanid aus. 
Sie‘ergab folgendes Resultat: 

I. 0.4824 g gaben bei der Verbrennung 0.2820 g CO, und 0.0920 g Wasser: 
0.6283 g mit Schwefelsiiure abgeraucht etc. lieferten 0.2222 g Cu,S, 0.1118 ¢ 
Fe,O, und 0.1579 g Mg,P,0,. 

II. 0.6377 g gaben bei der Verbrennung 0.3702 g CO, und 0.1240 g Wasser; 
0.5835 g mit Schwefelsiiure abgeraucht ete. gaben 0.2071 g Cu, 0.1016 g FeO, 
und.0.1489 g MgyP,0,. 

Aus diesen Analysenresultaten berechnen sich folgende Prozent- 
zahlen: 


I. I. 

Mg = _ 5.48 5.52 

Cu = 28.22 28.31 

Fe = 12.40 12.19 

Cy = 34.54 34.30 

H,O = 19.07 19.44 
Auf wasserfreie Substanz berechnet ergiebt sich: 

Gefunden : Berechnet: 
I. II. 

Mg = 6.70 6.85 6.62 
Cu = 34.84 35.16 34.91 
Fe = 15.30 15.13 15.44 
Cy = 42.68 42.55 43.02 


Wie beim Na,Cu,FeCy, kann man auch beim MgCu,FeCy, eine 
teilweise Krystallisation in Oktaéderform beobachten, aber auch 
hier kann man die Oktaéder nicht ohne Beimischung von Prismen 
erhalten, wihrend man die Prismen leicht ohne Beimischung von 
Oktaédern erhalten kann. 
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Ks ist mir auch beim Magnesiumsalz nicht gelungen, die Be- 
dingungen genau festzustellen, unter welchen die Bildung von Okta- 
édern so bevorzugt ist, dafs sie rein erhalten werden kinnen, d. }, 
frei von Prismen. Soweit ich aber Versuche anstellen konnte, scheint 
bei gréfserer Konzentration der Mutterlauge die Oktaéderbildung 
bevorzugt zu sein, wihrend von einer gewissen Konzentration ay 
nur noch Prismen gebildet werden. Durch lingeres Kochen von 
Kupfercyaniir mit Ferrocyannatrium, resp. Ferrocyanmagnesium, wird 
aber allem Anschein nach nur eine Konzentration erzielt, bei der 
sich nur Prismen ausscheiden, wihrend bei kurzem Erhitzen des 
Gemisches bis nahe zur Siedetemperatur eine héhere Konzentration 
bewirkt wird. Fiir diese Ansicht spricht auch die schon beim 
Natriumsalze erwihnte Thatsache, dafs Kupfercyaniir in heifser 
Ferrocyannatriumlésung sich lést, beim Kochen dieser Liésung aber 
teilweise wieder abgeschieden wird. Vor dem Kochen erhalt man 
grifstenteils Oktaéder neben Prismen, nach dem Kochen und dem 
damit verbundenen Abscheiden von Kupfercyaniir nur noch Prismen. 
Allein, so viel ich beobachten konnte, ist im Falle der gréfseren 
Konzentration die Bildung der Oktaéder eben nur bevorzugt, wiih- 
rend dabei die Bildung von Prismen in kleiner Menge nie vollkom- 
men ausgeschlossen ist. 


Magnesiumcupriferrocyanid. MgCul'eCy,. 

Diese Verbindung ist auf sehr einfache Weise zu erhalten. 
Kocht man reines alkalifreies Ferrocyankupfer mit Ferrocyanmagne- 
siumlésung, so erhilt man im Filtrate beim Erkalten violettbraune 
Krystalle, die dieselbe Form haben wie die analoge Natriumverbin- 
dung, nur etwas kleiner. Unter dem Mikroskop sehen sie braun 
aus mit einem geringen Stiche ins violette, nach dem Trocknen 
stellen sie ein violettbraunes Krystallpulver dar. 

Die Krystalle sammelte ich auf einem Filter, wusch mit Wasser 
aus und trocknete sie im Vakuum iiber Schwefelsiure, bis sie luft- 
trocken waren, denn ein Trocknen bis zur Gewichtskonstanz ist aus 
demselben Grunde nicht ausfihrbar, den ich schon bei den be- 
schriebenen Kérpern angab. Es hat die Wasserbestimmung also 
auch hier nur einen relativen Wert. 

Die Analyse wurde wie beim Kuprosalz ausgefiihrt und ergab 


folgende Resultate: 


I. 0.8846 g gaben bei der Verbrennung: 0.1887 g CO, und 0.1703 g Wasser; 
0.4722 ¢ gaben nach Abrauchen mit Schwefelsiiure ete.: 0.0703 g Cu,S, 0.0707 ¢ 
Fe,O, und 0.0958 g Mg,P,O,. 
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IL. 0.2495 g gaben bei der Verbrennung: 0.1223 g CO, und 0.1110 ¢ Wasser; 
0.5024 g gaben mit Schwefelsiiure abgeraucht ete.: 0.0750 g Cu,8, 0.0758 g Fe,O, 
und 0.1022 a4 Mg,P,0, . 


Aus diesen Analysenzahlen erhilt man folgende Prozentzahlen: 


I. Il. 
Mg = 4.39 4.39 
Cu = 11.88 11.92 
Fe = 10.42 10.56 
Cy = 28.99 28.97 
H,O = 44.28 44.49 


Auf wasserfreie Substanz berechnet ergiebt sich: 


Gefunden: Berechnet: 
I. II. 
Mg =_ 17.88 7.91 8.02 
Cu = 21.32 21.47 21.15 
Fe = 18.70 19.03 18.71 
Cy = 52.08 52.19 52.12 


Das Magnesiumcupriferrocyanid hat im wesentlichen dieselben 
Kigenschaften wie das Natriumsalz, nur ist es leichter zersetzlich. 


Calciumcupriferrocyanid. CaCuF eCy,. 


Durch Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferrocyancalcium er- 
halt man das Calciumcupriferrocyanid, das sich schon in der Siede- 
hitze an der Oberfliiche der Mutterlauge teilweise in einer diinnen 
Krystallhaut abscheidet. Es mufs deshalb die Lésung von dem 
amorphen Riickstand méglichst heifs abfiltriert werden, wobei immer 
noch ein grofser Teil auf dem Filter schon auskrystallisiert, wenn 
man auch einen Heifswassertrichter verwendet. 

Im Filtrate scheiden sich sofort mikroskopisch kleine, braune, 
quadratische Prismen ab, die in Form und Farbe von der analogen 
Natriumverbindung unter dem Mikroskop nicht unterschieden werden 
kénnen. Genau dieselben Krystalle finden sich bei der noch zu 
beschreibenden Strontium- und Baryumverbindung. Das Absaugen 
der Krystalle mufs vor dem Erkalten der Mutterlauge geschehen, 
da man sonst ein durch auskrystallisiertes Calciumferrocyanid ver- 
unreinigtes Priparat erhilt. Dasselbe gilt in erhéhtem Majlse fiir 
das Strontium- und Baryum-Cupriferrocyanid. Die mit Wasser ge- 
waschenen Krystalle wurden im Vakuum iiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. 

Die bei den analogen Natrium- und Magnesiumsalzen ange- 


wendete Analysenmethode lafst sich beim Calciumsalz nicht ver- 
Z. anorg. Chem. VIII. 26 
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wenden, da das beim Abrauchen mit Schwefelsiure entstehende 
Calciumsulfat durch seine teilweise Unléslichkeit stért. Ich yer- 
wendete daher hier wie bei den folgenden Verbindungen die schon 
beim Ammoniumsalz angegebene Methode von Fresenius. Eine kleine 
Menge des Salzes, mit Silbernitratlésung erwirmt, zersetzt sich, wie 
beim Ammoniumsalz beschrieben, in Cyansilber, waihrend die iibrigen 
Elemente in Lisung gehen. Im Filtrat von Cyansilber wurde das 
iberschiissige Silbernitrat mit Chlornatrium entfernt und das Kupfer 
als Sulfid gefillt. Im Filtrate davon wurde nach Oxydation mit 
Salpetersiure Eisen und Calcium durch Kochen mit Natriumacetat 
getrennt, Kisen nach dem Lésen des dabei entstandenen Nieder- 
schlages in Salzsiure durch Ammoniak gefallt und als Oxyd zur 
Wigung gebracht, Calcium mit Ammoniumoxalat gefallt als Oxyd 
gewogen. Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0.8467 g Silber entsprechend 0.2038 g Cyan, 


0.1040 g Cu,S " 0.0830 g Kupfer, 
0.1044 g Fe,O, A. 0.0731 g Eisen, 
0.0735 g CaO - 0.0525 g Calcium. 
II. 0.5907 g Silber entsprechend 0.1422 g Cyan, 
0.0718 g Cu,S is 0.0573 g Kupfer, 
0.0720 g Fe,O, " 0.0504 g Eisen, 
0.0518 g CaO > 0.0370 g Calcium. 


Aus diesen durch die Analyse festgestellten Zahlen ergeben 
sich folgende Prozentzahlen: 


Gefunden: Berechnet: 
L. II. 
Ca = 13.78 12.90 12.69 
Cu = 20.18 19.97 20.08 
Fe = 17.72 17.57 17.76 
Cy = 49.41 49.56 49.47 


Das Calciumecuproferrocyanid sowohl als die analoge Strontium- 
und Baryumverbindung kann man durch Kochen von Kupfercyaniir 
mit den betreffenden Ferrocyaniden erhalten. Sie krystallisieren 
alle drei in farblosen sechsseitigen Prismen, die fufserlich nicht von 
einander unterscheidbar sind. Allein die Reindarstellung dieser 
Salze gelingt deshalb nicht, weil unter allen Bedingungen aus der 
Mutterlauge zu gleicher Zeit das einfache Ferrocyanid mit auskry- 
stallisiert. Die entsprechenden Cuprisalze lassen sich nur deshalb 
rein erhalten, weil sie schon in der Hitze auskrystallisieren. Anders 
verhalten sich die Cuprosalze. Sie krystallisieren erst aus der ab- 
gekihiten Mutterlauge, wobei auch das Ferrocyanid wegen seiner 
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nde geringen Léslichkeit auskrystallisiert. Ein Uberschuls des einfachen BE 
er- Ferrocyanids ist aber nicht zu umgehen, da die Cuproferrocyanide , 4 
hon in Wasser nicht léslich sind, aufser in Gegenwart der einfachen ” 
ine Ferrocyanide. Zi 
wie 2 
zen Strontiumcupriferrocyanid. SrCul'eCy,. . 
das : 


‘ Es entsteht beim Kochen von Ferrocyankupfer mit Ferrocyan- 
per strontium, hat dieselbe Krystallform und dieselbe braune Farbe wie 


oe das Calciumsalz. Die Analyse wurde wie beim Calciumsalz aus- 
* gefiihrt und ergab folgende Resultate: 
er- 
ar I. 0.9816 g Silber entsprechend 0.2363 g Cyan, 
m ; 0.1189 g Cu,S Z 0.0949 g Kupfer, 
yi 0.1214 g Fe,0, 7 0.0850 g Eisen, 
0.1559 g SrO . 0.1318 g Strontium. 
II. 0.8436 g Silber entsprechend 0.2031 g Cyan, 
0.1041 g Cu,S “4 0.0882 g Kupfer, 
0.1047 g Fe,0, . 0.0738 g Eisen, 
0.1358 g SrO 9 0.1144 g Strontium. 
Aus diesen Analysenresultaten berechnen sich die Prozentzahlen: 
Gefunden: Berechnet: 
1. Il. 
en Sr = 24.05 24.14 24.11 
Cu = 17.32 17.55 17.45 
Fe = 15.51 15.46 15.44 
Cy = 43.12 42.85 43.00 
Baryumcupriferrocyanid. BaCuFeCy,. 
Die Darstellung ist wie beim Calciumsalz, das Aussehen und 
die Krystallform wie die der analogen Natrium- und Calciumver- 
“ bindung. Die Analyse fiihr‘e ich wie beim Calciumsalz aus, nur 
- dafs ich Baryum als Sulfat zur Wiaigung brachte. 
mn 
mn Die Analysenresultate sind folgende: 
4 I. 0.6563 g Silber entsprechend 0.1580 g Cyan, ; 
or 0.0799 g Cu,S * 0.0688 g Kupfer, +g 
y- 0.0813 g Fe,O, “ 0.0569 g Eisen, : 4 
b 0.2387 g BaSO, pa 0.1374 g Baryum. + 
- II. 0.7510 g Silber entsprechend 0.1808 g Cyan. ‘a 
0.0923 g Cu,S nm 0.0737 g Kupfer, 
4 0.0907 g Fe,O, . 0.0635 g Eisen, 
od 0.2662 g BaSO, ‘ 0.1565 g Baryum. 
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Die daraus sich ergebenden Prozentzahlen sind: 


Gefunden : Berechnet: 
L Il. 
Ba = 83.02 32.98 33.23 
Cu = 15.81 15.53 15.35 
Fe = 183.67 13.38 13.58 
Cy = 37.98 38.10 37.84 


Aufser den Alkalien und Erdalkalien auch andere Elemente in 
ihnliche Verbindungen einzufiihren ist nicht méglich, da die ein- 
fachen Ferrocyanide der Schwermetalle in Wasser unléslich sind. 


Ferrocyankupferammoniak. Cu,FeCy,.8NH,. 


Von Bunsen! und von Monrarers? wird eine Verbindung von 
der Zusammensetzung Cu, FeCy,.4NH, beschrieben, welche man sehr 
leicht erhalten kann, wenn man Cuprisalze in iberschiissigem Am- 
moniak lést und eine Liésung von Ferrocyanammonium oder Ferro- 
cyankalium in Wasser hinzufiigt. Bei Anwendung konz. Lésungen 
erhilt man sofort einen hellbraunen Niederschlag; verdiinnte Lésungen 
liefern denselben erst bei lingerem Stehen, wobei er sich sehr fest 
an die Wandung des Glasgefiifses ansetzt. Die krystallinische Struk- 
tur dieser Kérper wurde schon von BunsEn erkannt, ich konnte nur 
konstatieren, dafs es braungelbe, gut ausgebildete Nadeln sind, vor- 
ausgesetzt, dafs sie in der Kialte entstanden sind. Wenn nimlich 
die Mutterlauge gekocht worden ist, so scheidet sich dieser Kérper 
wohl krystallinisch, aber ohne deutliche Krystallform ab. An 
trockener Luft ist diese Verbindung ziemlich bestindig. 

Das Cu,FeCy,.4NH, list sich, wie schon Monruters angiebt, 
in Ammoniak, allein aus dieser Lésung erhielt ich keine Krystalle; 
nur durch Verdiinnen mit Wasser wurde der hellbraune Ké6rper 
wieder abgeschieden. 

Monrurers beobachtete, dafs das Cu,FeCy,.4NH, in feuchtem 
Zustande Ammoniak absorbierte und in einen amorphen Kérper von 
griiner Farbe iiberging; ebenso feuchtes Ferrocyankupfer. Er hielt 
den griinen Kérper fiir ein Ferrocyankupfer mit 8NH,, konnte aber 
den Beweis dafiir nicht erbringen, da sich derselbe, sobald er aus 
der Ammoniakatmosphire an die Luft kam, sofort wieder zersetzte. 

Schon beim Lésen von Ferrocyankupfer in konz. wiisserigem 
Ammoniak fand ich, dafs ein geringer Niederschlag eines griinen 
mikrokrystallinischen Kérpers entstand, der aber nicht rein war. 


' Pogg. Ann. 34, 134. 2 Jahresber. (1847), 48. 
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Lést man dagegen Kupferchlorid in méglichst konz. Ammoniak, so 
dafs letzteres in grofsem Uberschufs vorhanden ist, filtriert die 
Lésuag und giebt eine klare Lisung von Ferrocyanammonium in 
konz. Ammoniak hinzu, und zwar etwas weniger Ferrocyanammo- 
nium, als zur Umsetzung des in Lisung befindlichen Kupferchlorids 
in Ferrocyankupfer nétig ist, so geht die blaue Lisung in dunkel- 
griin tiber und im Laufe von einigen Stunden erhilt man eine sehr 
schéne Krystallisation von schwarzen, gliinzenden Prismen, die im 
durchfallenden Lichte smaragdgriin sind und mit blofsem Auge schon 
erkannt werden kénnen. 

In der Mutterlauge sowie in konz. Ammoniak sind diese Kry- 
stalle haltbar, da sie sich nur schwer in Ammoniak auflisen, ebenso 
sind sie in wasserfreiem Alkohol kurze Zeit unveriinderlich, wenn 
die Temperatur niedrig gehalten wird. 

Wenn man die Krystalle aus der Mutterlauge herausnimmt, 
iiberziehen sie sich in einigen Minuten mit einer braunen Schicht 
von Ferrocyankupfer. An der Luft und in Wasser zerfallen sie 
sehr rasch in Ammoniak, Ferrocyankupfer und Cu,FeCy,.4NH,. 
Giefst man die ammoniakalische Liésung auf Filtrierpapier und lilst 
einen Luftstrom dariiberstreichen, so wird der biaugriine Fleck fast 
momentan braunrot. 

Ebenso werden die Krystalle durch verdiinnte Siiuren sofort in 
Ferrocyankupfer und das Ammoniumsalz der zugesetzten Siiure ver- 
wandelt. Dampft man dagegen die Krystalle mit etwas Mutterlauge 
auf dem Dampfbade ab, so entsteht neben amorphen Substanzen 
Ammoniumcupriferrocyanid in verhaltnismifsig grofsen, aber schlecht 
ausgebildeten Krystallen. 

Dafs dieser griine krystallisierte Kérper ein Ferrocyankupfer 
mit mehr als vier Ammoniak ist, geht aus seinen Kigenschaften und 
seinen Zersetzungsprodukten ohne weiteres hervor, so dafs nur der 
Ammoniakgehalt festgestellt werden miifste. Allein bei der grofsen 
Zersetzlichkeit dieser Verbindung, die nicht zulifst, das Salz in 
trockenem Zustande zu erhalten, mufste eine vollstiindige Analyse 
mit ungewogenen Substanzmengen vorgenommen werden, die aller- 
dings ziemlich viele Schwierigkeiten bietet. Mit Silbernitrat kann 
sich dieser Kérper nicht glatt umsetzen, wegen des frei werdenden 
Ammoniaks und auf Zusatz von iiberschiissiger Salpetersiiure erleidet 
man Verluste von Cyan. Da es aber absolut nétig ist, von einer 
in Verwendung genommenen Substanzmenge alle Elemente quantitativ 
zu bestimmen, so fihrte ich die Analyse in folgender Weise aus: 
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Die Krystalle wurden mit konz. Ammoniak gewaschen und dany 
mehrmals mit wasserfreiem Alkohol zur Entfernung des anhiingenden 
Ammoniaks abgespiilt. Eine kleine Menge davon gab ich in einen 
300 cem fassenden Glaskolben, in dem sich 100 ccm kaltes, destil- 
liertes Wasser befanden. Zu dieser Mischung gab ich ein kleines 
Streifchen blaues Lackmuspapier und liefs aus einem Scheidetrichter 
verdiinnte Salpetersiure zutropfen. Unter Umschwenken beobachtete 
ich genau, dafs die Fliissigkeit immer schwach sauer blieb, bis die 
zugegebenen Krystalle in ein hellbraunes, fein verteiltes Pulver zer- 
fallen waren. Alsdann erwirmte ich das Ganze gelinde unter Zu- 
tropfenlassen von Salpetersiure und steter Beobachtung, dals die 
Fliissigkeit schwach sauer blieb, bis der Niederschlag rotbraun ge- 
worden war und das Lackmuspapier keine Neigung mehr anzeigte, 
ins Blaue tiberzugehen, d. h. bis von der Salpetersiure alles Ammo- 
niak aufgenommen und nur noch ungeléstes Ferrocyankupfer vor- 
handen war. 

Zu dem im Ammoniumnitrat fein verteilten Ferrocyankupfer gab 
ich Silbernitrat im Uberschufs und verfuhr im weiteren wie bei der 
Analyse des Ammoniumkupferferrocyanids. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 
I. 1.4592 g Silber entsprechend 0.3513 g Cyan 
(das abdestillierte Ammoniak verbrauchte 87.3 ccm */,,-Normalschwefelsiiure, 
entsprechend 0.2970 g NHs), 
0.3563 g Cu,S entsprechend 0.2844 g Kupfer, 
0.1827 g Fe,O, » . 0.1279 g Eisen. 
Il. 1.2185 g Silber entsprechend 0.2933 g Cyan 
(das abdestillierte Ammoniak verbrauchte 73.8 ecm Schwefelsiiure, entsprechend 
0.2510 g NH,), 
0.3016 g Cu,S entsprechend 0.2407 g Kupfer, 


0.1571 g Fe,O, . 0.1100 g Eisen. 
Die aus der Analyse erhaltenen Verhiltniszahlen sind also folgende: 
I. II. 
Cu = 0.2844 0.2407 
Fe = 0.1279 0.1100 
Cy = 0.3513 0.2933 
NH, = 0.2970 0.2510 
Daraus berechnen sich folgende Prozentzahlen: 
Gefunden: Theoretisch 
I. Il. berechnet: 
Cu = 26.82 26.90 26.68 
Fe = 12.06 12.29 11.80 
Cy = 38.13 $2.77 $2.87 


NH, = 27.99 28.04 28.65 
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Kine dem Ferrokupferammoniak analoge Ferricyanverbindung 
konnte ich nicht erhalten. Versetzt man eine Lisung von Kupfer- 
chlorid in konz. Ammoniak mit einer Lésung von Ferricyankali in 
konz. Ammoniak, so erhilt man nach lingerem Stehenlassen dieser 
Mischung wohl einen krystallisierten Kérper, allein infolge seiner 
wechselnden Zusammensetzung lifst sich nicht konstatieren, was es 
ist. Man erhalt auf die angegebene Weise kleine, sehr gut ausge- 
bildete, lange, rechteckige Blaittchen von brauner Farbe, die meistens 
sternformig gruppiert sind. Wahrscheinlich sind diese Krystalle ein 
Kupferferrocyanid, indem sich beim Stehen in der ammoniakalischen 
Lésung ein Teil des Ferricyanrestes reduziert. Es liegt nahe, dats 
es Cu,FeCy,.4NH, ist, weil es luftbestindig ist. Infolge der Un- 
reinheit des Praparates lifst sich durch die Analyse ein direkter 
Beweis hierfiir nicht erbringen. 

Versuche, ein dem Cupriferrocyanidammoniak analoges Cupro- 
salz darzustellen, mifslangen wegen der leichten Zersetzlichkeit der 
hierbei erhaltenen krystallisierten Verbindungen. So erhilt man aus 
ammoniakalischer Kupferchloriirlésung mit ammoniakalischer Ferro- 
cyanammoniumloésung feine, griinlichweifse, mikroskopisch kleine Na- 
deln. Dieselben erhailt man auch aus Na,Cu,FeCy, durch Behandeln 
mit konz. Ammoniak. Sie lassen sich nicht rein und unzersetzt zur 
Analyse bringen. 

Ebenso gelang es mir nicht, statt der Metalle organische Basen 
in den Rest = CuFeCy, und = Cu,FeCy, einzufiihren, da schon die 
einfachen Ferrocyanide, wie z. B. Anilin-, Phenylhydrazin- und Py- 
ridin-Ferrocyanid in heifsem Wasser oder bei lingerem Stehen in 
kaltem Wasser sich vollstiindig zersetzen. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von Anfang Sommer- 
semester 1893 bis zum Schlusse des Sommersemesters 1894 in der 
chemischen Abteilung des technologischen Instituts zu Wiirzburg 
ausgefihrt. 

Zum Schlusse méchte ich hier meinem hochverehrten Lehrer 
Herrn Prof. Dr. Mspicus fiir seine mir jederzeit bereitwilligst er- 
wiesene Unterstiitzung meinen innigsten Dank aussprechen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1895. 
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Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber gewisse aus dem Gewichte der Tropfen geschmolzener Metalle 
sich ergebende Gesetzmalsigkeiten, von Konstantin Tuappéerr. 
(Ber. deutsch. chem. Ges, 28, 195—202.) 

Senkrecht aufgehiingte Metallstangen von gleichem Durchmesser werden 
durch geeignetes Erhitzen am unteren Ende geschmolzen und das Gewicht des 
abfallenden Tropfens als Mittelwert bestimmt. Es ergiebt sich mit annihern- 
der Genauigkeit, dafs das Gewicht der Tropfen umgekehrt proportional ist dem 
Atomgewicht des betreffenden Metalles, d. h. nur bei solechen Metallen, die eine 
gleiche Anzahl Atome im Molekiil haben. Man hat es hier also wohl jeden- 
falls mit Beziehungen zum Molekulargewicht zu thun, was auch aus den Versuchen 
von Quixckxe mit Tropfen geschmolzener Salze hervorgeht, nach welchen Verbin- 
dungen gleicher Konstitution gleiche Produkte aus dem Gewichte des Tropfens 
und dem Molekulargewicht ergeben. Auch im iibrigen findet Verf. Uberein- 
stimmung seiner Versuche mit denen von Quincxe (Pogg. Ann. 134, 356; 135, 
621; 138, 141) und im allgemeinen mit denen von Dupré (Ann. Chim. Phys. 
9, 328). Ek. Thiele. 
Weitere Studien iiber Molekularkraft, yon Wiiuiam Suruertann. (Phil. Mag. 

39, 1—46.) 
Uber die Verfliissigung der Gase, von C. Oxzewsxt. (Phil. Mag. 39, 187—212.) 


Verf. giebt eine ausfiihrliche Zusammenstellung seiner seit 1883 veréffent- 
lichten Arbeiten. E. Thiele. 


Einfiuls der relativen Volume von Flissigkeit und Dampf auf den Dampf- 
druck einer Flissigkeit bei konstanter Temperatur, von Sypney 
Joune. (Phil. Mag. 38, 569—572.) 

Verf. zeigt an der Hand einer Reihe von Bestimmungen mit Isopentan, 
dafs die Ergebnisse Barenus (Phil. Mag. 34) nicht richtig: sind. Der Dampf- 
druck einer Fliissigkeit bei konstanter Temperatur ist unabhiingig von dem re- 
lativen Volumen von Filiissigkeit und Dampf. E. Thiele. 


Der osmotische Druck vom Gesichtspunkt der chemischen Theorie der 
Losungen, von A. Jakowsxin. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 428—432.) 
Enthilt unter einem anderen Titel die Resultate, iiber welche schon friiher 
referiert wurde (Diese Zeitschr. 6, 328; Zeitschr. phys. Chem. 18, 539). Hier wie 
dort ist das Schlufsresumé das folgende: ,,Dieserart erscheint das Fundamental- 
gesetz der Lisungen — das Gesetz vom osmotischen Druck — als eine Folge 
chemischer Anschauungen iiber die Natur der Lisungen.“ Walden. 
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Uber die Dissoziationsspannung des Palladium wasserstoffes, von A. Knaxav. 
(Prot. d. russ. phys. chem. Ges. |1894) 898-—400.) 

Bei seinen Untersuchungen iiber das elektrische Leitungsvermégen des 
Palladiumhydriirs (vergl. Diese Zeitschr. 3, 380) hatte der Verf. im Gange der 
Leitfiihigkeit eine Abnormitiit gefunden, wenn der Gehalt des Wasserstoftes 
gering war; um dieses abweichende Verhalten aufzukliren, hat nun der Verf. 
eingehend die Spannung des Wasserstoffes gerade bei kleinen Gehalten des 
selben im Pd und bei zwei Temperaturen, 20 und 140°, untersucht. Es ergal sich, 
dafs die Spannung des sich ausscheidenden Wasserstoffes mit dem Gehalt 
variiert, und zwar proportional diesem Gehalt ansteigt, also dem Henry-Davron 
schen Gesetz folgt. Es erweist sich daher ein unverkennbarer Zusammenhang 
zwischen den Anderungen der elektrischen Leitfiihigkeit des Palladiumwasser 
stoffes und den Spannungsgré{sen des aus demselben sich ausscheidenden Wasser 
stoffes; es mufs angenommen werden, dafs das Palladiumhydriir — wenn es 
weniger als 30—40 Vol. Wasserstoff enthiilt die Eigenschaften einer Lisung 
aufweist und erst bei weiterer Absorption des Wasserstoffes sich wie eine be 
stimmte chemische Verbindung verhilt, wobei die Tension des sich ausscheiden- 
den Wasserstoffes nicht von seinem Gehalt abhiingt und der Verlauf der elek 
trischen Leitfihigkeit geradlinig ist. 

In Ankniipfung hieran weist N. Bexerorr darauf hin, dafs aus diesen 
Versuchen eine interessante Bedingung fiir das Auftreten yon Chemismus sich 
ergebe, nimlich die Notwendigkeit einer bestimmten Masse zum Beginn von 
chemischer Wechselwirkung. Eine fihnliche Eigenheit beobachtete Bexrrorr 
schon vor vielen Jahren, indem beim Studium der Einwirkung von gasfirmiger 
CO, auf gelistes CaCO, sich ergab, dafs die Fiillung des Caleiumkarbonats erst 
bei einem Druck von 17 Atmosphiiren beginnt. Walden. 
Losung und Pseudolésung. II. Uber einige physikalische Eigenschaften 

des Arsentrisulfids und anderer Lésungen, von 8S. FE. Linver und 
Haroip Pieron. (Journ. chem. Soc. 67, 683—T4.) 

Im Verfolg ihrer Untersuchungen (7ransact. Amer. Inst. Min. Engin. | 1892 
61, 148) haben die Verf. vier verschiedene ,,Grade“ der Arsentrisulfidlésungen 
dargestellt. Zur Koagulation werden verschiedene Metallsalze angewandt. Auf- 
fallend ist der Unterschied der koagulierenden Kraft der verschiedenen Salze. 
Die Metalle lassen sich hiernach in verschiedene Gruppen teilen, die ganz in 
Ubereinstimmung sind mit der verschiedenen Wertigkeit der Metalle. So haben 
dreiwertige Metalle die gleiche hichste Koagulationsstiirke, zweiwertige Metalle 
‘9 und einwertige weniger als '/,,. dieser Kraft. Auch zeigt dasselbe Metall, 
z. B. Eisen, diese Unterschiede, je nachdem es in zwei- oder dreiwertiger Form 
vorliegt, und man kann nach der Stiirke der Koagulation auf die Werrig- 
keit eines Metalles in einem Salze schlicfsen. Es scheint, dafs diese koazgu- 
lierende Kraft proportional ist dem Dissoziationsgrade der verschiedenen 
Salze und der elektrischen Leitfiihigkeit der Salzlésungen. Merkwiirdig 
ist, dafs das koagulierte Arsentrisulfid selbst nach sorgfiltigstem Waschen 
geringe Spuren des in dem zum Koagulieren benutzten Metallsalze enthaltenen 
Metalles enthilt, und dafs dieses Metall durch Behandlung mit anderen Selz 
lisungen ausgetauscht wird. Es werden ferner Bestimmungen des spez. Ge 
wichtes, der Volume, der Oberflichenspannung und des osmotischen Druckes 
der Arsentrisulfidlésungen angegeben. BE. Thiele. 
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Uber die Verteilung der Substanzen zwischen den Lésungsmitteln, \.., 
A. Jaxowskin. (Prot. d. Moskauer Abt. f. Chem.; vergl. Journ. russ. phys. 
chem. Ges. |1894| Ref. 134.' 

Ks wurde das Teilungsverhiltnis des Jods und Broms fiir H,O, CS,, CHBr, 
und CCl, ermittelt; entgegen den Angaben Berruetors ist der Verteilungskoéf- 
fizient zwischen H,O und CS, veriinderlich, er nimmt mit der Konzentration 
regelmilsig zu von 580 bis 650, wihrend derselbe nach Bertraetor zwischey 
400 und 440 schwankt. Die Zahlen werden auf dreierlei Wegen gewonnen: 
durch direkte Untersuchung der Verteilung, durch Bestimmung der Léslichkcit 
des Jods in H,O und CS, und endlich durch Untersuchung der Verteilung des 
Jods zwischen CS, und wisserigen Lésungen der Jodmetalle. Die von Ber- 
THELOT negierte, aber theoretisch vorauszusehende Beziehung zwischen Vertei- 
lung und Léslichkeit hat der Verf. experimentell bestiitigt gefunden; die ab- 
weichenden Anschauungen Berruetors finden ihre Erklirung in der ungenauen 
Léislichkeitsbestimmung des Jods in H,O, indem nach Berruexor 1 | H,O (bei 
18°) 1.4 g¢ Jod lisen soll, wihrend nach dem Verf. nur 0.3387 g (bei 25°) im 
Liter gelist sind. Die Nernsrsche Hypothese, nach welcher jede Art von Mole- 
kiilen unabhangig von einander sich verteilt, wird durch des Verf. Versuche 
liber die Verteilung von Jod zwischen H,O, CHBr, und CCl, bestiitigt. Die 
Verteilungskurve von Jod zwischen H,O und CS, ist konvex zur Abscissenaxe, 
wiihrend nach Nernst sie konkay sein sollte, eine Abweichung, die vielleicht 
erklirt wird durch die partielle Léslichkeit des H,O und CS, in einander, Fiir 
die Verteilung des Broms zwischen CHBr, und CCl, und H,O wurde eine 
Gerade erhalten bei einer Konzentration des Broms in CHBr, und CCl, von 
0 bis 100°),. Dagegen konnte die Relation nicht genau ermittelt werden fiir 
Brom und CS,—H,O wegen Eintretens chemischer Reaktion. Walden. 
Uber das SCHROEDER-LE CHATELIERsche Gesetz bei Loésung von Salzen in 

organischen Losungsmitteln, von Livesarcer. (Amer. Journ. Se. | Sill. 
49, 48—53.) 

Das Scurorper-Le Cuareriersche Gesetz (Zeitschr. phys. Chem. 11, 449; 
Compt. rend. 113, 638) ist nicht anwendbar fiir die Lésungen von anorganischen 
Salzen in organischen Lésungsmitteln. Es wird dies nachgewiesen aus Léslich 
keitsbestimmungen von Quecksilber-, Kupfer-, Cadmium- und Silbersalzen in 
verschiedenen Athern, Schwefelkohlenstoff und Benzol nach Angaben von 
frarp (Ann. Chym Phys. 7, 560), Arncrowski (Diese Zeilschr. 6, 260) und eigenen 
Bestimmungen. KE. Thiele. 
Neue Methode zur Bestimmung des Gefrierpunktes sehr verdinnter 

Loésungen, von I’. B. Lewis. (Journ. chem. Soc. 67, 1—16.) 

Der fiir die Bestimmungen benutzte Apparat ist in der Hauptsache nach 
dem bekannten Becxmannschen Prinzip konstruiert. Doch sind mit ungemeiner 
Sorgfalt alle Fehlercuellen méglichst vermieden und die Bestimmungen mit 
aufserordentlicher Genauigkeit ausgefiihrt. Es liegt eine Beobachtungsreihe von 
Kaliumehloridlésungen vor. Leider wurde der Verfasser der Fortsetzung seiner 
Jntersuchung durch einen friihzeitigen Tod entrissen. BE. Thiele. 
Erstarrungspunkte verschiedener Gemische von Alkohol und Wasser, 

von Raoun Picrer. (Compt. rend. 119, 678—682.) 

Verf. stellt seine Resultate in einer Kurve dar, aus der folgende Haupt 

ergebnisse sich ableiten lassen: Bei grofser Verdiinnung bildet Alkohol keine 
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Hydrate. Von 16.4—30°), stellt die Fliissigkeit die Lisung eines bestimmten 

Hydrates in Wasser dar; von 89—65°,, ist ein anderes Hydrat im Wasser 

gelést. Lésungen, die alkoholreicher sind, als dem Hydrat C,H,OH+7H,0 ent 

spricht, krystallisieren in sehr regelmiifsigen hexagonalen Krystallen. Rosenheim. 

Die Erstarrung der Schwefelsdure bei verschiedenen Konzentrations- 
graden, von Raovt Picrer. (Compt. rend. 119, 642—647.) 

Verf. stellt durch drei Versuchsreihen die Zusammensetzung der Schwefe! 
siure bei niederen Temperaturen fest. 1. Reine Schwefelsiure wird zum Er 
starren gebracht, nachdem die Hiilfte der Fliissigkeit fest geworden ist, der 
Rest im Vakuum dekantiert und dann der Wassergehalt der Krystalle und der 
Flissigkeit bestimmt. Darauf wurden die Versuche mit Lésungen, denen 1 bi 
75 Molekiile Wasser zugesetzt waren, wiederholt. 2. Von reinem Wasser aus 
gehend wurden wie in der ersten Reihe Mischungen, die 1.2 bis » Molekiile 
Schwefelsiure enthielten, untersucht. 3. Die dritte Versuchsreihe wurde mit 
Gemischen von Schwefelsiure mit 1 bis 100°), ihres Gewichtes an Wasser aus 
gefiihrt. Die Resultate der Versuche stellt Verf. in einer Kurve dar. Hosenhetm. 
Die Absorptionskoéffizienten der Kohlensaure und des Schwefelwasser- 

stoffes in Wasser bei dessen Gefrierpunkt. Kine experimentelle 
Untersuchung von K. Pryrz und H. Hots. (Pogg. Ann. 54, 104— 130.) 
Das Gesetz der korrespondierenden Siedetemperaturen; Herrn U. DUHRING 
zur Antwort, von Gore W. A. Kauisaum und ©. G. von Wuexnen. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3367—3373.) 
Uber das Leitungsvermégen wasseriger Lésungen der Kohlensiure, yon 

W. F. Kwox. (Pogg. Ann. 54, 44—57.) 

Bemerkung tuber die Messung der spezifischen Leitfahigkeit von Wasser, 
Alkohol und ahnlichen Flissigkeiten, von Ree. A. Fessenvey. 
(Phil. Mag. 38, 567.) 

Vert. weist auf eine Fehlerquelle hin, die bei der Bestimmung der eiek- 
trischen Leitfiihigkeit der obengenannten Fliissigkeiten zu hohe Werte ergeben 
hat (s. Ref. weiter unten). E. Thiele. 
Uber die spezifische Leitfahigkeit von Wasser, Alkohol etc., von J. Hor- 

Kinson. (Phil. Mag. 39, 134.) 

Widerlegung der Bemerkung von Frssenven (s. vorhergehendes R.) /. Thiele. 
Versuche zur Veranschaulichung der neueren Theorie der Elektrolyse 
i (Fortsetzung), von R. Lirxe. (Zeitschr. phys. chem. Unterr. 3, 78-—90.) 
Uber die Einwirkung des elektrischen Stromes auf die Alkalisalze von 

Nitroverbindungen der Fettreihe, von N. Zeuinsxy. (Prot. d. russ. 
phys. chem. Ges. No. 7.) 

Die Elektrolyse wurde unter folgenden Bedingungen durchgefiibrt: Die 
konzentrierte wiisserige Lésung des Elektrolyten befand sich in einem Palla- 
diumbecher von 35—40 ccm Inhalt, welcher zugleich als negative Elektrode 
diente und, wie ein Vorversuch ergab, bequem 1.7 1 Wasserstoff zu absorbieren 
vermochte; als positive Elektrode diente ein nicht allzu dinner, spiralférmig 
gewundener Platindraht, wiihrend die Stromstirke 3.4 Ampére betrug; zum 
Versuche wurden 18 g des Kaliumsalzes von Nitroisopropan in 30 cem Wasser 
gelést, in das Palladiumgefiils gebracht und das ganze im Kis-Kochsalzgemisch 
cut abgekiihlt; alsbald nach Stromschlufs beginnt die Ausscheidung von Ol- 
tropfen, die zu Beginn oben schwimmen, jedoch allmihlich zu Boden sinken. 
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Nach mehrmaliger Unterbrechung der Elektrolyse — behufs Entfernung des 
gebildeten Ols und Ausgliihen des Palladiumgefiifses — erhilt man schliefslic}, 
5 g¢ dieses Ols, welches aus folgenden Produkten bestand: 1. symmetrisches 
Dinitroisopropy!, 2. ein N- und O-reicherer Kohlenwasserstoff C.H,,N,0,. 
3. wenig organischer Base, 4. wenig NH,, und 5. KNO,. Ein dbnliches Bild 
lieferte die Elektrolyse des Nitroithankaliums. Walden. 
Uber eine neue elektrische Batterie, von H.N. Warren. (Chem. News 71, 2.) 
Elektrische Notizen (iber Widerstandsmessung), von A. Scuusrer. (Phi, 
Mag. 39, 175—183.) 
Beschreibung einer sehr empfindlichen Form des THomsoN-Galvano. 
meters. Uber verschiedene Galvanometer - Konstruktionen, yo), 
F. L. O. Wapsworrn. (Phil. Mag. 38, 553—558.) 
Uber Messung der elektromotorischen Kraft mittels des Telephons, yon 
©. Barus. (Phil. Mag. 38, 558—567.) 
Uber die elektromotorische Kraft von Legierungen in einer VoLtaschen 
Zelle, von A. P. Lauriz. (Journ. chem. Soe. 65, 1031—1039.) 
Weiteres iiber die elektrolytische Dissoziation in Beziehung zum optischen 
Drehungsvermogen. Von G. Carrara und G. Gennari. (Gaxx. chim. 
(24! 6, 484.) 

Uber die Schnelligkeit der Oxydation von Phosphor, Schwefel und 
Aldehyd, von Tuomas Ewan. (Phil. Mag. 38, 504—536.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 8, 133 R. E. Thiele. 
Uber das Leuchten der Gase, von A. Smrraenis. (Phil. Mag. 39, 122—133: 

s. letzte Abhandlung Phil. Mag. 37, 259.) 

Es wurden Kupfer-, Gold- und Alkalisalze untersucht. Die Verdampfung 
erfolgt in einem besonders konstruierten Bunsenbrenner, der eine Trennung 
der beiden Flammenkegel gestattet. Verfasser gelangt zu folgenden Schliissen: 

1. Wenn Kupferchlorid in eine Flamme eingefiihrt wird, bilden sich drei 
Substanzen: metallisches Kupfer, Kupferchloriir und Kupferoxydul. Das erste 
giebt eine leuchtende gelbe Flamme und ein ‘kontinuierliches Spektrum, das 
Kupferchloriir eine blaue Flamme mit hellem Spektrum von Banden und Linien, 
das Kupferoxydul eine griine Fiirbung und ein Spektrum mit schwach ent- 
wickelten Banden. Unter gewissen Umstiinden kann auch Kupferchlorid in der 
Flamme existieren und giebt dann eine rétlichgelbe Fiarbung und kontinuier- 
liches Spektrum. 

2. Goldchlorid giebt ein Flammenspektrum nur, wenn iiberschiissiges Chlor 
oder Salzsiiure und Sauerstoff zugegen sind. 

8. Die Bildang eines Spektrums geht zugleich mit einer chemischen Ver- 
iinderung des in die Flamme gebrachten Kérpers vor sich. Es entspricht dies der 
Anschauung von Priesnem iiber die Entstehung der Flammenspektra. £. Thiele. 
Die Farbe des Wassers, von D. Frirzceratp und E. Foss. (Journ. Frankl. 

Inst. 138, 401-412.) 

Die quantitative Lichtabsorption von natiirlichem Wasser wird in Bezug 
zu verschiedenen Normalabsorptionslésungen uatersucht. Der Platin-Kobalt- 
Normallisung von Atten Hazen (Amer. Chem. Journ. 14, No. 4) wird der Vor- 
zug gegeben. RB. Thiele. 
Korrekturen bei thermochemischen Messungen, von A. Barrout und EF. 

Srracerati. (Gaxa. chim. [24)| 5, 432.) 
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Graphische Darstellung thermodynamischer Probleme, yon Reyé ve Save 
sure. (Amer. Journ. Se. { Sill.| 49, 21—47.) 
Eine Untersuchung iiber das fiir die graphische Darstellung thermodyna 
mischer Vorgiinge am besten sich eignende Koordinatensystem. BE. Thiele. 
Einfacher Apparat zur Bestimmung des mechanischen Warmedaquiva 
lentes, von W. E. Ayrton und H. ©. Hayxrart. (Phil. Mag. 89, 160—172.) 

Uber die Bestimmung hoher Temperaturen durch Widerstandsmessung 
eines Platin-Pyrometers, von ©. T. Hevoock und F. H. Nevuc.e. 
(Journ. chem. Soc. 67, 160—199.) 

Die ausfiihrliche Arbeit giebt zuniichst eine Beschreibung der von Semen: 
zuerst angewandten, von Grirriras und Cauienpar (Phyl. Trans. Amer. | 1887, 
161; [1891], 119) weiter ausgearbeiteten Methode, und des von diesen und den 
Verf. vervollkommneten Apparates. Die Anwendbarkeit des Pyrometers wird 
an einer grofsen Reihe von Versuchen erwiesen. Von den Bestimmungen iber 
die Erstarrungspunkte einiger Metalle und Salze seien folgende angegeben: 


Erstarrungs- Erstarrungs- 
punkt punkt 
Zinn 231.91° | Gold 1061.7° 
Zink 418.96° | Kupfer 1080.5 ° 
Magnesium 632.6° | Natriumkarbonat 852.0° 
Aluminium 654.5° | Natriumsulfat 883.2° 
Antimon 629.54° | Kaliumsulfat 1066.5 ° 
Silber 960.7° | kh. Thiele. 


Uber den Einflufs der Temperatur auf die spez. Warme des Anilins, von 

j E. H. Grurrirus. (Phil. Mag. 39, 47—77.) 

Uber Warmeleitung und Temperatur der in GEISSLERschen Rohren 

: leuchtenden Gase, von E. Warsura. (J’ogg. Ann. 54, 265-—-275.) 

Uber die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf einige Salze, von E. 
Go.pstem. (Pogg. Ann. 54, 371—384.) 
Setzt man Chlorlithium phosphorescenzerregenden Kathodenstrahlen aus, 
so nimmt das Salz je nach der Intensitéit und Dichtigkeit der Strahlen in 
kurzem Heliotropfarbe bis dunkelviolette Fiirbung an. Das Phosphorescenz 
licht des weifsen Chlorlithiums ist ein intensives Hellblau; in dem Malse, wic 
das Salz sich firbt, ermattet sein Eigenlicht. Wird die Entladungsréhre 
evakuiert abgeschmolzen, oder wird sie, selbst bis zu atmosphirischem Druck, 
mit trockener Luft gefiillt, so bleibt die Fiirbung des Salzes erhalten. Feuchtig- 
keit stellt die weifse Farbe alsbald wieder her. Wird das dunkelviolette Salz 
erhitzt, so geht die Farbe in Braunrot iiber, bei sehr starker Erhitzung tritt 
Entfiirbung ein. Ahnliche Farbenerscheinungen zeigen Chlornatrium und Chlor- 
kalium. Hofmann, 
Zur Absorption des Natriumlichtes durch Natriumdampf, von F. C. G. 
Miurer. (Zetischr. phys. chem. Unterr. 8, 95—96.) 

Beschreibung eines Interferenzrefraktometers. Molekularrefraktion 
und Dispersion einiger Salze in Losungen, von A. H. Bonrcesivs. 
(Pogg. Ann. 54, 221—243.) 

Der Einflufs niederer Temperaturen auf die Gesetze der Krystallisation, 
von Raovur Pierer. (Compt. rend. 119, 554—557.) 

Allotropie und Isomerie, von ©. T. Biansuanp. (Chem. News 70, 295.) 
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Uber Kaliumnatriumchlorat, von J. W. Rerorrs. (Zeitschr. Krystallogy. 
24, 127-—129.) 

Die Mischung von 1NaClO, und 1KCIO, schmilzt bei 231°, wihrend 
NaClO, bei 248°, KCIO, bei 359° schmelzen; sie erstarrt als lamellares Ay. 
gregat doppelbrechender Krystalle und wird durch Wasser zersetzt. Aus der 
wisserigen Léisung krystallisieren die einfachen Chlorate aus. Aus diese 
Eigenschaften wird geschlossen, dafs es sich um ein Doppelsalz handelt. 

Weinschenk. 


Anorganische Chemie. 


Beziehung zwischen Valenz und Atomvolum, von Hottann Cromproy. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 148.) 

Im Anschlufs an die Abhandlung von J. Travuse (Diese Zeitschr. 8, 12) 
wird gezeigt, dafs das Molekularvolum eines Salzes eine Funktion der Valenzen 
der das Molekiil bildenden Atome ist. E. Thiele. 
Die Bedeutung der Atomwarme im periodischen System der Elemente, 

von C. 'T. Bransuarp. (Phil. Mag. 39, 106—115.) 

Der Verf. giebt eine genaue Zusammenstellung der Schmelzpunkte, Atom- 
wirme, spez. Wiirme, spez. Gewichte und Volumwiirme der Elemente, und 
zeigt daran den Zusammenhang dieser Werte und deren periodischen Wechise! 
in den einzelnen Teilen des Systems. E. Thiele. 
Uber Analogien zwischen Elementen, die nicht in den gleichen natiir- 

lichen Gruppen des periodischen Systems stehen, von C. T. Biays- 
Harp. (Chem. News 71, 39.) 

Verf. weist auf verschiedene Unzulinglichkeiten des periodischen Systems 
hin. So tragen die ersten Elemente jeder Reihe, wie schon hiiufig von ver- 
schiedenster Seite hervorgehoben ist, mit Unrecht den Namen der typischen 
Elemente, indem sie vielmehr Ubergangsformen zwischen den einzelnen Reihen 
bilden. Auch zeigen sich manche Analogien bei Elementen, deren Stellung im 
periodischen System dies nicht voraussetzen lifst. Nicht nur die Elemente wit 
annihernd gleichem Atomgewicht haben aihnliche Eigenschaften, sondern auch 
hiiufig diejenigen, deren Atomgewichte in einfachen Zahlenbeziehungen stehen. 
So z. B. das Aluminium 27 und das Chrom 52 (2x 27=54). BE. Thiele. 
Uber den ,Status nascendi“, von L. Anprews. (Chem. News 71, 80.) 

Verf. hilt seine Anschauung iiber den Status nascendi gegeniiber den 
Einwiinden von J. C. Greaory (Diese Zeitschr. 8, 224 Ref.) aufrecht. Der Grund 
fiir die Reduktion der Salpetersiiure za Ammoniak durch Zinn und Salzsiiure 
ist nicht in der Entstehung nascierenden Wasserstoffes zu suchen, sondern be- 
ruht auf der Bildung komplizierter hypothetischer Zwischenprodukte. Zinn- 
chlortir allein fiihrt schon Salpetersiiure quantitativ in Ammoniak iiber (Jahres- 
bericht |1859\, 672). EB. Thiele. 
Von den bei der Aufeinanderwirkung von Ozon und Ammoniak sich 

bildenden Nebenprodukten, von L. Inosvay von Naay-Inosva. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 7, 3500—3508.) 

Verf. weist nach, dafs sich bei Einwirkung von feuchtem Ozon auf Am- 
moniak Ammoniumnitrit und Ammoniumnitrat bilden, hingegen kein Wasser- 
stoffsuperoxyd, wie nach den Versuchen von Carrus (Ann. Chem. 174, 49—56: 
Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 1481—1484) anzunehmen war. E. Thiele. 
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Uber die Entstehung der atmosphirischen Salpetersdure, von T. L. 
Purrson. (Chem. News 70, 283.) 
Einige Bemerkungen zum ,,Argon“, von B. Brauner. (Chem. News 71, 79.) 
Verf. glaubt die Annahme eines neuen gasférmigen Elementes mit dem 
Atomgewicht 20 (resp. 40, 80) nicht machen zu diirfen. Er hilt es fiir wale 
scheinlicher, dafs das Argon eine ungefiihr dem Ozon entsprechende allotrope 
Modifikation des Stickstoffes ist, da es in seinen Eigenschaften mit diesem so 
grolse Ubereinstimmung zeigt. Vergl. Dewar, Diese Zeitschr. 7,431 R. FE. Thiele. 
Argon — eine Hypothese, von Jounsrone Sronry. (Chem. News 71, 67.) 
Verf. stellt die Hypothese auf, dafs Argon vielleicht eine Verbindung 
eines der noch unbekannten Elemente ist, welche dem periodischen System zu 
folge zwischen Wasserstoff und Lithium anzunehmen wiiren. Seiner Inaktivitit 
wegen wird es mit den Paraffinen verglichen, und der Verf. ist daher geneigt, 
das im Argon enthaltene hypothetische Element fiir das erste Element der 
Kohlenstoffreihe, das ,,Infra-carbon“, zu halten. EB. Thiele. 


Uber eine Bildungsweise von Hydrazin auf anorganischem Wege, vou 

P. Dopen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3498.) 

Stickoxydkaliumsulfit wird bei Reduktion mit Natriumamalgam in konz. 
alkalischer Lésung im wesentlichen in Kaliumhyponitrit und Kaliumsulfit zer 
legt, nach der Gleichung: 

SO,KN,0,K + H, = S0,KH + 2KNO. 
Wird die Reduktion unter vorsichtiger Eiskiihlung ausgefiihrt, so bildet sich 
zugleich auch das Kaliumsulfitsalz des Hydrazins, nach folgender Gleichung: 


KSO, KSO, 
N.NO +H,= N.NH,+H,0+KOH. 
KO H’ 
Durch Ansiuern und Erwiirmen wird Hydrazin frei gemacht. RE. Thiele. 


Uber die Darstellung des Stickoxydes nach EWARD JOHNSTONE, von 
Masumr Curxasuiak. (Chem. News 71, 16.) 

Notiz itiber Natrium- und Kaliumnitromethan, von N. Zeumsxy. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 27, 3406.) 

Verf. weist auf die ungemeine Explosivitiit der beiden Verbindungen hin. 
Besonders heftig erfolgt die Zersetzung beim Zusammenbringen mit Spuren von 
Wasser. Kaliumnitromethan, dargestellt durch Eintragen von Kaliumiithylat- 
lisung in dtherische Nitromethanlésung, verpufft heftig nach dem Trocknen 
auf Filtrierpapier, ohne dufseren Anstofs. Verf. empfiehlt dieses Experiment 
als Vorlesungsversuch. BE. Thiele. 
Uber Natriumnitroathan, von Vicror Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 

28, 202; siehe auch ebendaselbst 27, 3156.) 

Ner hat vor einiger Zeit die Behauptung aufgestellt, dafs die Natrium- 
verbindungen der Nitroparaffine nicht wirkliche Salze dieser Kérper seien, son- 
dern einen ganz anders konstituierten Rest enthalten. (Ann. Chem. 280, 263.) 
So kiime dem Natriumnitroiithan die Formel zu: CH,.CH:N.O.Na. Nev folgert 

O 
dies hauptsichlich aus der Beobachtung, dafs das Natriumnitroiithan beim An- 
siiuern zum grofsen Teil in Stickoxydul und Aldehyd zerfillt. Verf. weist nun 
nach, dafs bei vorsichtigem Ansiiuern mit der berechneten Menge Schwefel- 
siure nur sehr geringe Entwickelung von Stickoxydul zu bemerken ist, dafs 
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aber durch Essigsiure, sogar im Uberschufs, iiberhaupt keine Entwickelung von 
Stickoxydul eintritt. Dagegen wurden vom Nitrofthan 60.8°/, der theoretischey 
Menge erhalten, was in Anbetracht der grofsen Fliichtigkeit und Zersetzharkeit 
dieses Kérpers als eine ziemlich erhebliche Ausbeute zu betrachten ist. Verf 
weist ferner darauf hin, dafs eine ganze Reihe von Nitrofettkérpern nur da- 
durch rein zu erhalten ist, dafs man ihre Natriumsalze trennt, und diese durch 
Ansiiuern wieder zersetzt, was also mit der Anschauung Ners sehr wenig har- 
monieren wiirde. E. Thiele. 

Uber die Atomrefraktion des Selens, von J. Zorreutart. (Gaxx. chim. 

[24] 5, 396.) 

Das Ergebnis der Arbeit (Details siehe im Original) ist, dafs Selen sich 
dem Schwefel analog verhilt. Doch sind die Schwankungen weniger stark, die 
Unterschiede der Konstitution haben also weniger Einfluls auf die Werte der 
Molekularrefraktion. Nach Ansicht des Verf. sind das héhere Atomgewicht 
und der weniger ausgesprochene Metalloidcharakter die Ursachen dieser Ver- 
schiedenheit im Verhalten der beiden Elemente. Daraus wiirde folgen, dafs 
beim Tellur die Refraktion sich noch mehr als additive Eigenschaft dokumen- 
tieren miifste. Auch die Thatsache, dafs das Refraktionsvermégen des freien 
Elementes sehr verschieden ist von dem der Verbindungen, wiirde das Selen den 
Metallen niher riicken. Untersuchungen tiber das Tellur sind im Gang. Sertorius. 
Uber die Reaktion, welche in Gegenwart von Salzsaure und Chlor- 

metallen bei der photochemischen Zersetzung des Chlorwassers 
sich abspielt, von E. Kumenxo. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 
424—428.) 

Die im Sonnenlicht sich vollziehende Zersetzung des Chlorwassers wurde 
friiher einseitig folgenderart gedeutet: Cl, +H,O=2HC1+0, bis Porrer zeigte, 
dafs der Gang dieser Reaktion eine andere Deutung erheischt, némlich 

SCL, + 5H,O = HCLO, + 9HCI+ O,. 
Unter Zugrundelegung der von anderen Forschern nachgewiesenen Bildung von 
HClO bei dieser Zersetzung, sowie der Porrerschen Resultate, sucht nun der 
Verf. die folgenden Reaktionen wahrscheinlich zu machen: die Zersetzung des 
Chlorwassers fiir sich im Sonnenlicht verliuft also 
Cl, +H,0 = HCl1+ HC1O, 
welche sich weiter umsetzt in 
8HCIO = 2HCl + HCIO,; 
bei Gegenwart von Salzsiiure wirkt diese auf die gebildete Unterchlorigsdure 
umkehrend: Cl,+H,O0=HCI+HCIO und 
HC1O + HCl = Cl, +H,0, 
woher die verzigernde Wirkung derselben resultiert (vergl. die Abhandlung von 
Kimenko-Rupnrrzxy); bei Gegenwart der Chlormetalle kann man nach dem Verf. 
annehmen, dafs erst 


8HCIO = 2HC1+ HCIO, 
geben, welche letztere Siure bei Gegenwart z. B. des KCl sich umsetzt in 
HCI1O, + KCl = KCIO, + HCl, 
wiihrend nun die freigewordene Salzsiiure die unterchlorige Siiure zersetzt: 
HClO + HCl = Cl, + H,0. 
Die Menge des freien Chlors wiirde darnach von der Leichtigkeit abhingen, 
mit welcher das Chlormetall sich zersetzt. Walden. 
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Uber den Einflufs der Salzsiure und der Chlormetalle auf die photo- 
chemische Zersetzung des Chlorwassers, von E. Kumenxo und W. 
Rupnirzxy. (Journ. russ. phys. chem. Ges. 26, 415— 4238. 

Enthalt die ausfiihrliche Mitteilung tiber die bereits friiher nach anderen 
Quellen referierten Versuche (Diese Zei/schr. 6, 331); die Verf. geben eine ge- 
naue Beschreibung der Versuchsanordnung, sowie zahlreiche Tabellen, welche die 
_ Resultate der mit variablen Salz- und Chlorwassermengen bei verschiedener 
Belichtungsdauer angestellten Versuche geben; angewandt wurden cylindrische 
Réhren, die zur Hilfte mit Chlorwasser, zur anderen Hilfte mit den Salz 
lisungen ausgefiillt wurden; die Konzentration des Chlorwassers war 0.29225 
bis 0.4182 g pro 100 cem, die nachstehenden Salzlésungen waren normal; die 
Réhren waren exponiert 9, bezw. 10, 14 und 22 Tage. Die nachfolgenden 
Chlormengen sind auf 100 cem umgerechnet und geben diejenige Menge Chior 
an, die in den HCl oder ClMe enthaltenden noch gefunden wurde, nachdem in 
dem nur das Chlorwasser enthaltenden Rohr bereits die Reaktion beendet, d. h. 
kein freies Chlor mehr nachweisbar war, die Zahlen geben das Mitte! aus 
6 Versuchsreihen bei einem Anfangsquantum von 0.1660 g Cl: 

Réhren mit HCl — ergaben als Restchlor 0.15127 ¢ 


” » LiCl ” - 9 0.04658 g 
” » NaCl = - - 0.02620 ¢ 
» 9 KCl o "hg . 0.013862 g 
»  » MgCl, pas tie Fe 0.08776 g¢ 
s » CaCl, * ‘ i 0.05902 g 
” ” SrCl, ” ” oo 0.04572 £ 
» » Bal, “ee of 0.04807 g 
» vy 4nCl, gens ve 0.03038 g 
by » CdCl, 2 ss 0.00642 g 


Es wirken daher die Salzsiiure sowie die Chlormetalle hemmend auf die 
Zersetzung des Chlorwassers im Sonnenlicht; wihrend in den nur Chlorwasser 
enthaltenden Réhren die Zersetzung bereits beendet oder fast beendet, war in 
den gleichzeitig exponierten Réhren bei Gegenwart der Chlormetalle eine 
gréfsere oder geringere Menge Chlor noch unzersetzt geblieben: diese Menge 
ist am gréfsten bei Gegenwart von freier Salzsiiure, sie ist griéfser bei Anwesen- 
heit der Chlormetalle der II. Gruppe, als bei der der I. Gruppe und nimmt 
augenscheinlich in jeder Gruppe mit steigendem Molekulargewicht ab. Wadden. 
Uber kolloidales Silber, von C. Barus. (Amer. Journ. Se. | Sill.) 48, 451—-453.) 

Verf. bespricht einige Differenzen zwischen seiner Arbeit (Barus und 
Scunewer, Zeitschr. phys. Chem. 8,278) und der yon Carey Lea (Diese Zeilschr. 
7, 341). ky. Thiele. 
Uber die Einwirkung von Cyankaliumlésung auf neuseelandisches Gold 

und Silber, von J. S. Mactaurin. (Journ. chem. Soc. 67, 199—212.) 

Im Anschlufs an seine friihere Mitteilung (7ransact. Amer. Inst. Min. 
Engin. |1893) 63, 724) fiihrt der Verf. die Untersuchung iiber die dem neuer- 
dings vielfach angewandten Macartuur-Forrest- oder Casser-Prozefs zu Grande 
liegende Reaktion weiter aus. Er gelangt dabei zu folgenden Resultaten: 

1. Fiir die Lisung des Goldes in Cyankaliumlésung ist Sauerstoff erfor- 
derlich, und zwar entspricht die Menge des verbrauchten Sauerstoffes der 
Gleichung: 4Au+8KCN +2H,0+20=4AuCN. KON +4KOH. 

Z. anorg. Chem. VIII. 27 
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2. Die Menge des gelésten Goldes ist verschieden, je nach der Konzen- 
tration der Cyankaliumlésung, und erreicht ein Maximum fiir eine 0.25°), ige 
Lisung. Der Grund fiir diese Erscheinung beruht wahrscheinlich nicht direkt 
auf dem verschiedenen Gehalte der Lésungen an KCN, sondern auf der ver- 
schiedenen Léslichkeit des Sauerstoffes in solchen Lisungen. Die Menge des 
gelisten Goldes ist nimlich ungefiihr proportional den Absorptionskoéffizienten 
der entsprechenden Cyankaliumlésungen fiir Sauerstoff. 

3. Gleiche Regelmiifsigkeiten wurden bei Lésung von Silber in Cyan- 
kaliumliésung beobachtet. 

4. Werden Gold und Silber neben einander mit Cyankaliumlésung be- 
handelt, so stehen die geliésten Mengen ungefiihr im Verhiltnis der Atom- 
gewichte der beiden Metalle. E. Thiele. 
Léslichkeit des wasserfreien Strontiumbromides in Alkohol und Kry. 

stalle dieses Salzes aus Alkohol, von M. Fonzeyx-Diacon (Journ. 
Pharm. Chim. |6) 1, 59.) 

Uber die Umwandlung des schwarzen Quecksilbersulfides in roten 
Zinnober und tiber die Dichte und die spezifische Warme dieses 
Korpers, von W. Srrine. (Bull. Acad. Belge |3| 28, 238—257.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 7, 371. 

Uber die Widerstandsfahigkeit einiger leichter Aluminiumlegierungen 
gegen verschiedene Losungen, von J. W. Ricnarps. (Journ. Franklin 
Inst. 139, 69.) 

Von alkalischen Lisungen wird am wenigsten angegriffen das reine Alu- 
minium, welches tiberhaupt gegen fast alle Lésungsmittel am widerstandsfihigsten 
ist. Nur von Salzsiéiure wird eine Legierung mit 2°/, Titan weniger angegriffen 
als das reine Aluminiuum. Starke Essigsiiure wirkt auf alle Legierungen nur 
wenig ein, am besten widersteht die Titanlegierung. Bei Salzliésungen (NaCl) 
und kohlensiurehaltigem Wasser scheint am geeignetsten eine 3°/,ige Neusilber- 
legierung, am besten widersteht auch hier reines Aluminium. E. Thiele. 
Uber das saure Thalliumkarbonat, von G. Giorais. (Gaax. chim. [24] 6, 474.) 

Verf. hilt die Existenz des Karbonates TIHCO, fiir sicher, doch unter- 
liegen die Bedingungen der Bildung noch Zufilligkeiten. Bei einem Versuch 
erhielt er ein Salz, dessen Gehalt an T1,0 und CO, genau der Formel TIHCO, 
entsprach, bei einer Wiederholung resultierte jedoch ein Gemenge von primarem 
und sekundirem Salz. Sertorius. 
Beitrage zur Kenntnis der Arsenite, von A. Stavennacen. (Journ. pr. Chem. 

51, 1—42). 

Kaliumorthoarsenit, K,AsO,, wurde durch lingeres Digerieren von iiber- 
schiissiger alkoholischer Kalilauge mit fein gepulverter arseniger Siiure erhalten. 
Sternférmig gruppierte durehsichtige Nadeln, die an der Luft schnell triib 
werden, unter Zersetzung. Die Lésung reagiert alkalisch. 

Natriumorthoarsenit, Na,AsO,, scheint in analoger Weise zu ent- 
stehen, wurde jedoch als syrupartige Masse erhalten, die beim Eindampfen im 
Wasserstofistrom ein amorphes weilses Pulver von annihernd obiger Zusammen- 
setzung lieferte. 

Ammoniumorthoarsenit wurde nur als Syrup erhalten. 

Baryumorthoarsenit, Ba,As,O,, entsteht beim Vermischen der Lé- 
sungen von Kaliumorthoarsenit und Chlorbaryum. 
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Kadmiumorthoarsenit, Cd,As,0,, entsteht durch Fallen einer Liésunge 
von CdCl, in 50°/,igem Alkohol mit einer durch einige Tropfen Essigsiure 
nahezu neutral gemachten wiisserigen Lisung von K,AsQ,. 

Zur Darstellung von Merkuroorthoarsenit, Hg,AsO,, wird HgeNO, 
unter Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiiure in Wasser gelést, dann so viel 
absoluter Alkohol zugefiigt, dafs eben eine Triibung eintrat, die durch einige 
Tropfen Wasser wieder beseitigt wurde. Eine Lisung von arseniger Siiure in 
50°/,igem Alkohol gab einen dicken weilsen Niederschlag, der bei 100° ge- 
trocknet obige Zusammensetzung besafs. Eine alkoholische CuCl,-Lisung giebt 
mit arseniger Séure in 50°/,igem Alkohol einen schin hellgriinen amorphen 
Niederschlag, der iiber Schwefelsiiure getrocknet die Zusammensetzung CuAs,Q, 
+2H,O zeigt und bei 100° 1 Mol. H,O verlor. 

Auriorthoarsenit, AuAsO,+H,0, wird dargestellt durch Fallen einer 
Lisung von Goldchlorid in 50°/,igem Alkohol mit einer Kaliumorthoarsenit 
lisung, als hellbraungelber Niederschlag. Kocht man Thallosulfat mit Kalium 
orthoarsenit und fiigt tropfenweise Kalilauge zu, so entsteht Tl,AsO, in schénen 
gelbroten Nadelchen. Zinnchloriir-Kaliumehlorid in verdiinnter Kaliumehlorid 
lésung giebt mit arseniger Siure in Wasser einen Niederschlag von Sn, AsO, \, 
+2H,0. Zinntetrachlorid mit der etwa gleichen Menge Clornatrium in Wasser 
giebt mit arseniger Siéurelisung einen dicken, flockigen, schneeweilsen Nieder- 
schlag von Sn,(AsO,),+5}H,0. 

Eine durch Essigsiure nahezu neutralisierte Lésung von Kaliumorthoarsenit 
erzeugt in einer Manganacetatlésung einen hellroten Niederschlag, der mit 
50°/,igem Alkohol gewaschen, iiber Schwefelsiiure in einer Wasserstoffatmosphiire 
getrocknet die Zusammensetzung Mn,(AsQO,),+3H,O hat. In dlnlicher Weise 
entsteht Co,(AsO,), + 4H,0. 

Platinorthoarsenit Pt,(AsO,),, wird erhalten, wenn man eine alkoholische 
Platinchloridliésung mit einer Lisung von arseniger Séiure vermischt und abso- 
luten Alkohol zufiigt. Die Korrekturen und event. Verbesserungen in den 
Darstellungsweisen bereits bekannter Salze der arsenigen Siure, sowie die an- 
gewandten analytischen Verfahren sind im Original nachzusehen. Hofmann. 
Uber die Einwirkung saurer Oxyde auf Hydroxysauren. I. Metallische 

Tartrarsenite, von G. G. Henperson und A. R. Ewine. (Journ. chem. 
Soc. 67, 102—108.) 

Durch Lésen von arseniger Siure in der heifsen weinsauren Lisung des 

betreffenden Alkalis wurden dargestellt die Salze: 
AsO.Na€,H,0,, 2}1,0. 
As0.KC,H,O,, H,O. 
AsO.(1NH,)C,H,O,, 4H,O 

(letzteres schon von Mirecurruica beschrieben). 

Die entsprechenden Baryum-, Strontium-, Calciumsalze fallen aus den 
konz. Chloridlésungen auf Zusatz des Natriumtatrarsenites. — Die freie tartr- 
arsenige Sture wird erhalten durch vorsichtiges Behandeln des in Wasser 
suspendierten Baryumsalzes mit der berechneten Menge Schwefelsiure. Die- 
selbe ist jedoch nur in verdiinnter wiisseriger Lisung bestiindig. Nach Neutra- 
lisationsversuchen mit dem sauer reagierenden Natriumsalz schreiben die Verf. 


der Séiure die wahrscheinliche Konstitution zu: 


COOH.CHO. oy, 


COOH.CHO BE. Thiele. 


27° 
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Notiz iber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Wismuthalogen. 
verbindungen, von M. M. Parrison Mure und E. M. Eaerrs. (Journ. 
chem. Soc. 67, 90—93.) 

Scunemer erhielt (Annu. Phys. Chem. |1854| 93, 64) BiSCL durch Einwir- 
kung von H,S auf die erhitzte Doppelverbindung BiCl,.3NH,Cl. Verf. zeigen, 
dafs BiSCl und BiSBr schon in der Kiilte bei Einwirkung von trockenem H,s 
auf das Wismutchlorid resp. Bromid entstehen. Die betreffenden Kérper bilden 
nach entsprechender Reinigung ein graurotes krystallinisches Pulver, dessey 
Analysen auf die Formeln BiSCl und BiSBr stimmten. Dieselben Verbindungen 
entstehen bei Einwirkung von Chior resp. Brom auf Bi,S,. BiSJ wurde nach 
keiner dieser Methoden erhalten. In unreiner Form entstand es jedoch beim 
Erhitzen einer Mischung von Bi,S, und BidJs. BE. Thiele. 
Uber die Lésungen des griinen Chromchlorides CrC1,.6H,0, von A. Picer: 

(Gaxx. Chim. |24| 6, 545.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 8, 115. 

Uber die Einwirkung von metallischem Magnesium auf Manganosalze, 
von Jos. G. Hisss und E. F. Smira. (Chem. News 71, 2.) 

Metallisches Mangan wird durch diese Reaktion selbst bei Gegenwart von 
Ather und Alkohol nicht ausgefillt, wie auch schon von friiheren Forschern 
gegeniiber den Angaben von Mavex und Purrsox (Jahresber. |1864|, 192) 
nachgewiesen war. (s. auch Amer. Journ. Se. | Sill.) 16, 12.) Eb. Thiele. 
Uber die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf Nickelcyaniir-Cyan- 

kalium. Ein magnetisches Nickeloxyd, von Tomas Moore. (Chew. 

News 71, 81.) 

In Fortfiihrung seiner Versuche (Diese Zettschr. 6, 202 R.) hat Verf. ein 
neues Nickelsuboxydhydrat erhalten. Eine iiberschiissiges Nickelsulfat enthal- 
tende Lésung von NiCy,.2KCy wurde mit Natriumamalgam reduziert, mit Am- 
moniumehlorid versetzt und unter Ausschlufs des Luftsauerstoffes gekocht. Ein 
schwarzer Niederschlag fiallt aus, der noch geringe Mengen von Alkali und 
Kieselsiiure enthilt und nach der Analyse die Zusammensetzung Ni,O,H,O hat. 
Das Suboxydhydrat ist ein schwerer schwarzer Kérper, der an der Luft nicht 
veriindert wird und stark vom Magneten angezogen wird. E. Thiele. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Ausschluls des Schwefelwasserstoffstromes aus der qualitativen Analyse. 
Dessen Ersatz durch Thioessigsdure, von Roverr Scurry und N. 
Tarvuat. (Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 34837—3439.) 

Verf. empfehlen zur Abscheidung der Schwefelmetalle statt des in mancher 
Beziehung listigen Schwefelwasserstoffes die Thioessigsiure. Dieselbe wird 
dargestellt durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Eisessig, und ist eine 
bei 95° siedende Fliissigkeit. Das Reagenz wird in schwach ammoniakalischer 
Lisung angewandt, die damit versetzte Lisung bis nahe zum Siedepunkt er- 
wiirmt, und nach dem Erkalten filtriert. Die Ausfillung selbst der Arseniate 
verliuft dabei vollkommen glatt. EB. Thiele. 
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Uber eine neue Darstellungsmethode von Dihydrooxyweinsiure und die 
Anwendung dieser Saure als Reagenz fiir Natrium, von H. J. I. 
Fenton. (Journ. chem. Soc. 67, 48.) 


Uber die Zersetzung der Sulfate durch Ammoniumchlorid in der Ana- 

lyse nach FRESENIUS, von Masum: Cuikaswmiot. (Chem. News 71, 17) 

Vert. weist darauf hin, dafs Magnesiumsulfat nur sehr unvollstindig dureh 
Erhitzen mit Ammoniumehlorid zersetzt wird. Kk. Thieie. 


Einiges aus der analytischen Praxis, von H. Nevnaver. (Zellschr. angew 
Chem. [1894], 678—679.) 

1. Durch Zusatz von Ammonsulfat bei der Ausfillung yon Ammonium 
magnesiumphosphat erreicht man, dafs der Niederschlag beim Gliihen weils 
bleibt. 2. Vorschrift zur Bestimmung von Phosphorsiiure in derselben Diinger 
probe, in der nach Kretpant schon Stickstoff durch Aufschluls mit Schwefe! 
siiure und Quecksilber bestimmt ist. Rosenheim. 


Notiz tiber die Bestimmung der Phosphorsdure in léslichen Phosphaten, 
von V. Epwarps. (Chem. News 71, 69.) 

Uber die Bestimmung von Eisen und Aluminium in Phosphaten, vou 
V. Epwarps. (Chem. News 70, 297.) 

Uber die Bestimmung von Eisenoxyd und Thonerde in Mineralphos. 
phaten, von W. Hess. (Zeitschr. angew. Chem. |1894|, 679—683, 
701—708.) 

Die Bestimmung von Eisenoxyd und Thonerde in Mineralphosphaten wird 
meist nach der von Jones modifizierten Giaserschen Alkoholmethode (Zeifschr. 
angew. Chem. {1889|, 686 und |1891], 3) ausgefiihrt. Da dieses Verfahren reclit 
zeitraubend ist, so priift Verf. die Griasersche Acetatmethode (Zeitschr. anal. 
Chem. |1892|, 383) auf ihre Genauigkeit. Er findet, dafs der durch Ammonium 
acetat bei 70° entstehende Niederschlag nur in seltenen Fiillen eine gleich- 
miifsige Zusammensetzung hat, nie aber, wie Guiaser angiebt, der Forme! 
Al,(PO,),+Fe,(PO,), entsprach, dafs demnach niemals aus dem Gewicht des 
Phosphatniederschlages die Menge seiner Bestandteile direkt zu berechnen ist. 
Auch konnte die Angabe von Graser, dals unter gewissen Bedingungen kalk- 
freie Niederschliige erhalten wiirden, nicht bestitigt werden. Dagegen gelang 
es durch mehrmaliges Fiillen mit saurer Ammonacetatlisung und unter Phos- 
phorsiiurezusatz kalkfreie Niederschlige zu erhalten, die allen Anforderungen 
geniigten. Mit diesen Modifikationen, itiber deren Ausfiihrung auf das Original 
verwiesen werden mufs, kann man mit dem Guaserschen Acetatverfahren 
schnellere und zuverliissigere Resultate erzielen als selbst mit der Alkohol. 
methode. Rosenheim. 


Uber die Trennung des Arsens, des Zinns oder des Antimons von Blei, 
Kupfer, Silber, Kadmium, Kobalt, Nickel etc., von P. Jannasen. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3335.) 

Verf. ist durch die Angaben von Drown und Eprivge (Zeitschr. anal. 
Chem., \etztes Heft) veranlafst, in einer vorliufigen Mitteilung darauf hinzu- 
weisen, dafs er in Gemeinschaft mit F. Scumior beschiiftigt ist, die von ihm be- 
schriebene Methode (Diese Zeitschr. 6, 303) der Bestimmung des Arsens in Sul- 
fiden, durch Trennung im Salzsiiurestrom, auch fiir obengenannten Elemente 
auszuarbeiten. Lk. Thiele. 
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Uber die Anwendung von Lackmus und Methylorange als Indikatoren 
in der Mafsanalyse, von G. Lunor. (Zeitsehr. angew. Chem. {1894 
733—738.) , 

Im Anschlufs an die Veréffentlichung von Rerrrzer (Diese Zeilschr. 7. 
438) bespricht Verf. und priift experimentell die Empfindlichkeit von Lackmus 
als Indikator im Vergleich zu der von Methylorange und bestiitigt im wesent- 
lichen dessen Angaben. Rosenheim. 
Handquecksilberluftpumpe nach dem SPRENGELschen Prinzip, von (. 

W. A. Kautpaum. (Zeitschr. phys. chem. Unterr. 8, 90—93.) 

Eine automatische Quecksilberluftpumpe, von M. J. Purim. (Amer. Journ. 
Se. | Sill.) 49, 19—21.) 

Eine neue Barometerform, von J. N. Conse. (Journ. chem. Soc. 67. 
128—132.) 

Einige Anwendungen des Barothermoskops und der absoluten Mitte- 
sinnalskala in Theorie und Praxis, von F. Sa.omon. (Zeitschr. angew. 
Chem. |1894), 687—691.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 5, 251 R. 

Zur Dialyse, von A. Wrastewsk. (Zeitschr. angew. Chem. [1894], 692.) 

Apparat zur Dialyse mit Sterilisationsvorrichtungen. Rosenheim. 
Ein einfacher Apparat fiir gasanalytische Zwecke, von C. Kirrenserven. 

(Zeitschr. angew. Chem. |1894)|, 714—715.) 

Der friiher vom Verf. fiir Gastrennungen konstruierte Apparat (/iese 
Zeitschr. 7, 366 R.) eignet sich auch fiir einige quantitative Bestimmungen wie 
Wertbestimmungen von Chlorkalk, Braunstein ete. nach Lunar. Rosenheim. 
Zur Bestimmung des Stickstoffs in der Nitrocellulose, von D. Sravnoue- 

witscn. (Zeitschr. angew. Chem. [1894], 676—678.) 

Verf. kombiniert die Scutorstrasche und Lunoesche Methode der Stick- 
stoftbestimmung und arbeitet mit einem Apparate, zu dessen Verstiindnis auf 
die Abbildung des Originals verwiesen werden mufs. Rosenheim. 
Uber kiinstliches Eis, von A. C. Cunisromanos. (Ber. deutsch. chem. Ges. 

27, 3431—3487.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs bei der Umwandlung von Wasser 
in Eis die meisten im Wasser gelésten festen Bestandteile ausgeschieden werden. 
Bei der Analyse kiinstlichen Eises zeigt sich, dafs das Klareis die geringste 
Menge von festen Bestandteilen enthilt, wihrend das im Kern der Eis- 
platten befindliche Triibeis die Hauptmenge sowohl der gelésten Bestandteile 
als auch der Mikroben enthilt. Verf. gelangt zu diesen Schliissen durch ana- 
lytische Untersuchung des kiinstlichen Eises, welches aus Athener Leitungs- 
und Brunnenwasser dargestellt wurde. EB. Thiele. 
Untersuchungen iiber die Legierungen des Aluminiums, von M. A. Ricue. 

(Journ. Pharm. Chim. |6| 1, 5—11.) 

Untersuchungen tiber die schwefelsaure Thonerde des Handels, von H. 
v. Kecer und G. Lunes. (Zeitschr. angew. Chem. |1894)|, 669—676.) 

Verf. untersuchen eine Reihe von Handelsprodukten, um den Einflufs der 
Verunreinigungen bei der Verwendung der schwefelsauren Thonerde in der 
Fiirberei und Druckerei festzustellen. Von allgemeinem Interesse fiir Analytiker 
ist die von den Verf. konstatierte Thatsache, dafs man bei der quantitativen 
Fiillung von Thonerde die besten Resultate erhiilt, wenn man bei Anwendung 





eines 
Zerts 
meis 
anhe 


diese 
insot 
Cias 
eine 
sich 

lage 
von 


genc 
ents' 
Kap 
wiiss 
Elen 
Fluc 
Bild 
Kap 
ratu 


Syst 
vor 

nom 
Vil. 
oxyt 
in | 
mets 


bei 

und 
Abb 
dien 





409 





eines geringen Uberschusses von Ammoniak nur kurze Zeit aufkocht (1. Buom, 
Zeitschr. anal. Chem. |1888|, 19) und nicht, wenn man, wie bisher in den 
meisten Lehrbiichern angegeben war, bis zum Entweichen allen Ammoniaks 
anhaltend siedet. Rosenheim. 


Biicherschau. 


ROSCOE-SCHORLEMMERS Lehrbnch der anorganischen Chemie, von Si: 
Henry E. Roscozk und Avexanper Crassen. Dritte, giinzlich umge 
arbeitete und vermehrte Auflage. Erster Band, erste Abteilung. 
Bogen 1—33, mit vielen Holzstichen. 528 Seiten. Braunschweig, 
Verlag von Frieprich Vieweo & Sony. Preis 15 Mark. 

Die mit dem vorliegenden stattlichen Bande beginnende dritte Auflage 
dieses vortrefflichen Werkes lifst eine Anderung auch auf dem Titel erkennen, 
insofern fiir den im Sommer 1892 verstorbenen Prof. Scuortemmer Prof. Avex 
Ciassen in Aachen als Mitarbeiter Sir Henry Roscors eingetreten ist. Dats 
eine wesentliche Vermehrung des mitgeteilten Stoffes stattgefunden hat, ergiebt 
sich schon daraus, dafs der hier abgehandelte Gegenstand in der friiheren Auf- 
lage nur 400 Seiten statt 528 beanspruchte und dafs die Zah!l der Abbildungen 
von 159 auf 189 gestiegen ist. 

Die genauere Durchsicht zeigt, dafs eine Anzahl von Abschnitten neu auf. 
genommen sind oder dem neuesten Standpunkte der chemischen Wissenschaft 
entsprechend wesentliche Umarbeitung erfahren haben, so von allgemeineren 
Kapiteln diejenigen iiber die Gase, die Bestimmung des Molekulargewichtes, die 
wiisserigen Lésungen, die Valenzlehre u. a.m. Bei der Einzelbesprechung der 
Elemente und ihrer Verbindungen ist namentlich der Abschnitt iiber das freie 
Fluor hervorzuheben, in welchem Moissans schéne Versuche durch Wort und 
Bild trefflich wiedergegeben sind, sowie bei den Stickstoffverbindungen die 
Kapitel Hydrazin und Stickstoffwasserstoffsiiure. Uberall findet man die Litte- 
ratur bis in die neueste Zeit herein beriicksichtigt. 

Der Einteilung des Stoffes ist noch strenger als bisher das periodische 
System der Elemente zu Grunde gelegt, weshalb dieses auch mit Recht schon 
vor dem speziellen Teile abgehandelt wird. Die aus der vorigen Auflage iiber- 
nommene Einreihung von Ruthenium und Osmium in die Mangangruppe der 
VII. Familie erscheint dem Referenten stark anfechtbar; die Existenz der Tetr- 
oxyde RuO, und Os0, verweist die beiden Metalle doch wohl mit Bestimmtheit 
in Familie VIII und zu ihren natiirlichen Verwandten, den iibrigen Platin- 
metallen. 

Mit Befriedigung darf bemerkt werden, dafs die Art der Darstellung auch 
bei der Umarbeitung die alte klare, priizise und durch die historischen Angaben 
und Hinweise auf die Praxis anregende geblieben ist; die neu hinzugekommenen 
Abbildungen, die namentlich auch zur Erliuterung der technischen Verfahren 
dienen, zeigen die vortreffliche Ausfiihrung, wie wir sie bei der Verlagshand- 
lung gewohnt sind. 
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Den Konstitutionsformeln ist ein breiterer Raum gewihrt worden als bis. 
her; zuweilen ist hierin wohl etwas zu weit gegangen, insofern Formeln wie 


mi mt Oy V v ZO 
(S. 334) O=Cl—OH und Cl=0O, oder »a- OH und cig , die in ihrem 
O | SO 


OH OH 
eigentlichen Sinne identisch sind, beide aufgefiihrt werden. . Vielleicht liefse 
sich hier, sowie bei der Anfiihrung thermochemischer Daten u. dergl. an Raum 
sparen, damit der Umfang des Werkes thunlichst innerhalb solcher Grenzey 
gehalten wird, dafs seine Verbreitung eine so allgemeine werden kann, wie es 
seine Vortrefflichkeit verdient. Seubert. 


Handbuch der Stereochemie, von C. A. Biscnorr und Pavi Watpey. 
Il. Teil. Verlag von H. Becnnoip, Frankfurt a. M. Preis 20 Mark. 
Der nunmehr vorliegende II. Teil dieses verdienstlichen Werkes erfiil|t 
vollkommen die Erwartungen, welche sich an das Erscheinen des I. Teils 
kniipften. Es ist den Verfassern gelungen, einen ,,Bemsrem der Stereochemic 
zu schreiben. Besonders hervorzuheben ist das wichtige Kapitel iiber Ring- 
schliisse, in welchem zum ersten Mal eine Ubersicht der bekannten Ringsysteme 
gegeben ist. Bei diesem Kapitel wiire vielleicht eine etwas ausfiihrlichere Fas- 
sung der sehr vollstindigen Litteraturangaben erwiinscht gewesen. Wenn auch 
das ganze Werk seiner Natur nach in erster Linie fiir den organischen Che- 
miker geschrieben ist, so ist es doch wegen der allgemeinen Bedeutung der 
Stereochemie auch fiir den Anorganiker von Wert, umsomehr, als darin auch 
der allerdings nicht sehr grofse Anteil der anorganischen Chemie eingehend 
beriicksichtigt ist. Johannes Thiele. 


Beschreibung der verschiedenen Methoden zur Ermittelung der Ver- 
brennungswarme von organischen Verbindungen, von W. Lovainiye. 
Moskau, 1894 (Russisch). 

Die russische Litteratur ist nichts weniger als reich zu nennen an selb- 
stiindigen Werken iiber physikalisch-chemische Untersuchungsmethoden; das 
wenige, was vorliegt, ist meist dlteren Datums oder zerstreut in selten ge- 
wordenen Dissertationen oder in einigen gréfseren Lehrbiichern der Physik. 
Aufserdem ist die Meistzah! der russischen Lehrbiicher mit einem chronischen 
Ubel behaftet: ihre iiufsere Ausstattung ist herzlich schlecht, — dafiir aber ist 
ihr Preis ein sehr mifsiger. Um so erfreulicher ist es daher, auf obiges Werk 
als auf eine seltene und angenehme Ausnahme hinweisen zu kénnen; dasselbe 
ist selbstindig in der Anlage, durchaus griindlich und erschépfend in der 
Durchfiihrung, und geradezu elegant in seiner Ausstattung, — vorziigliches 
Papier, grofser und deutlicher Druck, meisterhafte Zeichnungen; im Preise an- 
nehmbar, repriisentiert sich dieser Grofsfolioband als eine in jeder Beziehung 
gelungene und anerkennenswerte Leistung. Seinem Inhalte nach zerfillt das 
Werk in drei Teile: I. Einleitung, welche das Kalorimeter, Thermometer, die 
Kalorie, den Versuchsraum, die Fehlerquellen behandelt (bis 8. 32). II. Die 
eigentliche Beschreibung der Methoden zur Ermittelung der Verbrennungs- 
wiirme, welche sich zergliedert a) in die Ermittelung im Sauerstoffstrom bei 
Atmosphiirendruck, b) in Gegenwart von KCIO,, ¢) in Gegenwart von Sauer- 
stoff unter Druck; d) tiber das Eiskalorimeter, e) Ermittelung der Verbrennungs- 
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wiirme des Wasserstoffs im Eiskalorimeter; — dieser I. Teil umfalst 99 Seiten. 
111. Die Auffiihrang der Verbrennungswiirmen simtlicher bisher untersuchten 
organischen Kérper enthaltend (40 Seiten). — Der Verf. des Werkes hat viele 
Jahre hindurch teils gemeinschaftlich mit seinem Lehrer Beurne.or, teils selb- 
stiindig mit thermochemischen Messungen sich befafst; bei seinen Darstellungen 
schépft er daher aus dem Schatz seiner Erfahrungen Wiihrend nun das einen 
iibnlichen Titel fitihrende unliingst erschienene Werk von Berrueror (Treat 
pratique de calorimetrie chimique) wesentlich nur der Beschreibung der vom 
Autor geschaffenen und angewandten Methoden und Prinzipien gewidmet ist, 
handelt das Werk von Lovenune von simtlichen behufs Ermittelung der Ver 
brennungswiirme vorgeschlagenen Methoden, — dasselbe kann daher als eine 
notwendige Ergiinzung des Leitfadens von Berrueror bezeichnet werden, welche, 
mit Sachkenntnis und Fleifs verfafst, nur volle Anerkennung verdient. Welden. 


Die Bearbeitung des Glases auf dem Blasetische, von LD). Dsaxonow und 
W. Lermantrorr. Mit 30 Abbildungen. Berlin, Verlag von R. Frrep 
LANDER & Sonn. 154 Seiten. Preis 4 Mark. 

Mit Recht sagt Lermantrorr in der Vorrede des Buches, dals wirklich 
tiichtige Glasbliser selten eine Anleitung zum Erlernen ihrer Kunst zusammen- 
stellen und herausgeben, wiihrend andererseits Minner von der Feder zumeist 
vom Handwerk nur wenig verstehen. Bei vorliegendem Buche trifft unzweifel 
haft die gediegenste akademische Bildung mit langjihriger Ubung und reicher 
Erfahrung im Glasblasen zusammen. Somit wird das Werk vielen willkommen 
sein, welche durch die eigene Fiihigkeit, Kugel-, T- und U-Réhren oder fihn- 
liche hiufig gebrauchte Objekte herstellen zu kénnen, den Glasbliiser entbehren 
und damit Zeit (und Kosten) ersparen wollen. 

Der Inhalt des Buches ist mit Geschick zusammengestellt, und beziiglich 
des Stoffes begegnen wir einer weisen Beschriinkung. So kommt es, dals die 
Mehrzahl der gegebenen Vorschriften dem geiibten Chemiker schon bekannt 
sind; aber ein Eingehen auf Herstellung komplizierter Glasapparate wiire kaum 
von Nutzen gewesen, da die zur Erlernung solcher Kunstfertigkeit erforderliche 
Zeit wohl kein chemischer Beruf eriibrigt. Dennoch aber findet auch der iltere 
Chemiker zahlreiche Fingerzeige in.dem Buche, welche ihm neu sein diirften, 
so die Vorschrift zur Herstellung eines Tubulus (8. 70), von doppelten Litungen, 
von Kugeln fiir die Dumassche Dampfdichte, von Zerstiiubern, vielleicht auch 
von Glasperlen fiir Siedepunktsbestimmungen (8. 77). 

Dem Anfiinger jedoch kann das Werk von grofsem Nutzen sein und ihn 
schnell in den meist vorkommenden Fillen vom Glasbliser unabhingig machen, 
wenn ihm das Laboratoriumsgeblise nicht zu lange zur Verfiigung steht. Denn 
sonst ist die Gefahr vorhanden, dafs der Studierende im ersten Semester sich 
lieber mit Glasblasen beschiiftigt, als mit den Anfangsgriinden seiner Wissen- 
schaft. Blasekiinste, von denen der Verf. selbst sagt: ,,Diese Arbeit kann 
Kindern reiferen Alters zur Unterhaltung dienen“ (S. 76), besitzen auch fiir den 
jangen Studenten etwas Verftihrerisches. 

Dem tiichtigen Handwerker wird das Buch in jeder Weise willkommen 
sein, und fir ihn zumeist scheint es geschrieben. Ihm werden die gegebenen 
Vorschriften ohne Ausnahme bekannt sein; aber er findet bei jedem auch noch 
so kleinen Handgriffe, den er bisher erfahrungsgemiifs als niitzlich erkannt und 
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gewohnheitsmilsig angewandt hat, den Grand angegeben, weshalb dieser jh»), 
bekannte Handgriff eben vorteilhaft sein mufs. Einem Glasbliser also, wele} , 
mit Verstiindnis arbeiten und bei allen Einzelheiten seiner Thitigkeit wisse, 
will, warum er sein Arbeitsobjekt nun gerade so und nicht anders handhabe), 
muls, um ein mdglichst vollkommenes Resultat zu erzielen — einem solche, 
Arbeiter wird das Buch kaum fremd bleiben. Denn die gegebenen wissen 
schaftlichen Erklirungen sind durchweg auch fiir ihn verstindlich:; dies gil 
allerdings nicht von dem letzten Kapitel iiber Thermometer, welches vielleicht 
vor den anderen etwas bevorzugt ist. 

Es ist somit zu erwarten, zumal da auch die ganze Ausstattung des 
Buches nichts zu wiinschen iibrig lafst, dafs sich das Werk in kurzer Frist 
sowohl in studierten, wie in den Kreisen des Handwerks viele Freunde erwerben 
wird. Moraht. 


Berichtigung. 


Band VII Seite 387 lies Gel statt Gelb. 
VII Seite 288 lies pektés statt piktis. 
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Uber die Einschliefsung 
von Baryumchiorid durch Baryumsulfat. 


Von 


THeopoRE WiiiiAM Ricwarps und Harry Grorer Parker.’ 


Ks ist schon seit langer Zeit bekannt, dafs das Baryumsulfat 
die Eigenschaft besitzt, bei seiner Fillung andere Substanzen mit 
sich zu reifsen. Viele Analytiker untersuchten seither mit mehr 
oder weniger Genauigkeit die Bedingungen, von welcher diese Hin- 
schliefsung in verschiedenen Fiillen abhingt, und suchten den Fehler, 
den dieselbe in analytischen Resultaten verursacht, mdglichst zu 
eliminieren.? FrrsEntus fand schon vor langer Zeit, dals einige 
der eingeschlossenen Salze, welche durch anhaltendes Waschen des 
frisch gefaillten Baryumsulfats nicht beseitigt werden konnten, nach 
dem Glihen des Niederschlages doch teilweise von Wasser oder Siure 
gelést wurden. Neuerdings hat J.J. Parynuy® gezeigt, dafs bisweilen, 
vielleicht stets, diese Reinigungsart nicht vollstiindig ist. Es ist 
daher wohl von Wichtigkeit, eine neue Methode aufzufinden, welche 
zufriedenstellendere Resultate liefert. Wie Fresenius* schon vor 
langer Zeit festgestellt hat, ist es nicht genau, das Sulfat in Schwefel- 
siiure zu lésen, wenn der Niederschlag Baryumsalze einschliefst. 

Schon lange hat man den Einflufs von Baryumchiorid, welches 
gewohnlich zur Fillung der Schwefelsiure verwandt wird, beobachtet, 
und in den meisten Werken iiber quantitative Analyse wird vor- 
geschrieben, das Baryumchlorid zur Schwefelsiure zu giefsen und 
nicht umgekehrt. Selbstverstiindlich ist diese Vorsichtsmalsregel 


‘ Nach dem Manuskript der Verfasser deutsch von K. Baumoirrer in 
Miinchen. 

® Eine teilweise Bibliographie des Gegenstandes giebt M. Riprer, /iese 
Zeilschr. 2, 36. Vergl. auch Jannascn und Ricnarps, Journ. prakt. Chem. (N. 
F.) 39, 321; 40, 236. E. A. Scunemer, Zed/schr. phys. Chem. (1892) 10, 425. 
Lunez, Journ. prakt. Chem. 40,239. F. W. Mar, Amer. Journ. Se. | Sill.) 
3| 41, 288. P. E. Browntna, Amer. Journ. Se. | Sill.| |3| 45, 399. J. J. Purmney, 
Amer. Journ. Se. | Sill.| |3| 45, 468. Rienarps, Proc. Amer. Acad, 26, 258; 
29, 67 ete. 

* Amer. Journ. Se. {Sill.| (3) 45, 468. 

* Zeitschr. anal. Chem. 9, 52. 

Z. anorg. Chem, VIII. os 
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nur angeraten, um obigen Fehler méglichst zu vermeiden. Ebenso 
ist allgemein bekannt, dafs die Kinschliefsung eine bedeutendere jst 
und infolgedessen zu hohe Resultate gefunden werden, wenn der 
Niederschlag beim Gliihen zusammenschmilzt. Aber es ist bisher 
weder eine systematische Bestimmungsreihe zur Feststellung der 
giinstigsten Bedingungen ausgefiihrt, noch eine exakte Methode aut- 
gefunden, durch welche der Fehler vollstindig eliminiert wird. In 
letzterer Absicht unternahmen wir diese Arbeit. 

Wihrend der ausfiihrlichen, vor einigen Jahren abgeschlossenen 
Arbeit tiber das Atomgewicht des Kupfers! wurde versucht, die 
Schwefelsiure im Kupfersulfat nach der gewéhnlichen Methode zu 
bestimmen. Um den durch Einschlufs von Baryumchlorid bedingten 
Fehler im Resultat auszugleichen, wurde der Niederschlag nach dem 
Wiigen in reinem Natriumkarbonat geschmolzen und in der wiisse- 
rigen Lisung der Schmelze das Chlor bestimmt, als Baryumchlorid 
berechnet und von dem Gesamtgewicht des Niederschlages sub- 
trahiert. Das so erhaltene Resultat wurde noch durch zwei ent- 
gegengesetzt wirkende Fehler beeinflufst, durch die Léslichkeit des 
Baryumsulfats und das ungenaue Atomgewicht des Baryums; aber 
die Methode schien brauchbar zu sein und die lange gehegte Ab- 
sicht, sie eingehender zu priifen, wurde jetzt schliefslich ausgefiihrt. 

Der Zweck vorliegender Arbeit war also folgender: 

1. Es sollte festgestellt werden, ob eine genaue Bestimmung 
der Schwefelsiiure dadurch erreicht werden kénnte, dafs man von 
dem Gewicht des Baryumsulfates das des in ihm gefundenen Ba- 
ryumchlorids abzieht, und 

2. sollten die Bedingungen gefunden, welche die Einschliefsung 
von Baryumchlorid verursachen, und somit der Weg gegeben wer- 
den, auf dem der Fehler am besten giinzlich vermieden werden kann. 

Als Ausgangsmaterial diente eine Normallésung reiner Schwefel- 
siiure (mit einem Gehalt von 3.2°/, H,SO,), von welcher Proben in 
fest verschliefsbare leichte Glasflaschen eingewogen wurden. Das zur 
Fiillung benutzte Baryumchlorid war durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren gereinigt werden; es wurde ebenfalls in Form einer Normal- 
lésung in den erforderlichen Mengen verwandt. Ebenso wurde das 
Natriumkarbonat éfters umkrystallisiert, und wie die Salpetersiure 
und alle zur Chlorbestimmung verwandten Reagentien auf einen 
eventuellen Chlorgehalt gepriift. Die verwandten platinierten Messing- 


' Diese Zeitschr. 1, 150. 
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cewichte wurden mit grofser Sorgfalt justiert und alle Gewichte auf 
das Vakuum reduziert. Bei jeder Analyse wurde das berechnete 
Gewicht der Filterasche in Abzug gebracht, iiberhaupt jede bei ge- 
wohnlichen analytischen Arbeiten befolgte Vorsichtsmafsregel be- 
obachtet, um die grélstmigliche Genauigkeit zu erzielen. Ks ist 
angebracht, zuerst die Versuche zu besprechen, die den wahren Ge- 
halt der sauren Normallésung bestimmten, obgleich dieselben erst 
im spiteren Verlauf der Arbeit gemacht wurden, nachdem eine 
gréfsere Erfahrung in der Methode selbst gewonnen war. 

Um eine von der zu priifenden Methode giinzlich verschieden 
Kontrolle zu haben, wurde der Gehalt der Schwefelsiure alkali- 
metrisch bestimmt. Abgewogene Portionen der Lisung wurden mit 
gewogenen Mengen vollig reinen, schwach gegliihten Natriumkarbo 
nats, das in Platingefifsen 10mal nach einander umkrystallisier' 
worden war, fast neutralisiert. Die Neutralisation geschah in ver- 
diinnten Lésungen, so dafs kein Substanzverlust durch Aufschiitumen 
erfolgen konnte. Die verdiinnten Lisungen wurden dann in Platin- 
schalen auf ein kleines Volumen eingedampft, und der geringe, zur 
vollstindigen Neutralisation erforderliche Rest Soda aus der ver- 
diinnten Normallésung zugefiigt, wobei Methylorange als Indikator 
diente. Dieses Verfahren giebt leicht genaue Resultate innerhalb 
einer Fehlergrenze von */,,,.°/, (1: 10000) und war urspriinglich fiir 
die Arbeit iiber Kupfer bestimmt. 

I. 18.6132 g Schwefelsiurelisung erforderten 0.6254 g¢ trockener Soda und 
12.30 eem Normalsodalésung (1 ecm = 0.001793 g Na,CO,) oder insgesamt 0.6475 ¢ 
zur Neutralisation. 

Il. 20.3966 g Schwefelsiiurelésung erforderten 0.6761 ¢ trockener Sod und 
18.50 com Normalsodalésung, insgesamt 0.7092 g zur Neutralisation. 


Die Resultate dieser vollkommen identischen Analysen ergeben 
einen Gehalt von 3.214°/, H,SO, fiir die Schwefelsiiurelésung. Nun 
war es von Wert, zu bestimmen, ob unter den giinstigsten Bedin- 
gungen iihnliche Resultate durch die gewéhnliche Fiallungsmethode 
erhalten werden konnten. Es wurden dabei alle spiiter erérterten 
Vorsichtsmalsregeln beobachtet, um die Kinschliefsung von Baryum- 
chlorid auf ein Minimum zu beschrinken und nur ein ganz geringer 
Uberschufs von Baryumchlorid angewandt. Die Niederschlige wur- 
den nach liingerem Stehen mit der gerade geniigenden Menge frisch 
destillierten Wassers gewaschen, um sie von jeder Spur Siiure zu be- 
freien, die Filtrate (je ca. 130 ccm) auf ein ganz kleines Volumen in Pla- 
tinschalen eingedampft, liingere Zeit stehen gelassen und durch kleine 
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Filterchen gegossen, um das gelést gebliebene Baryumsulfat zu sammel, 
Endlich wurde der ganze Niederschlag mit reinem Natriumkarbonat 
geschmolzen, die wisserige Lésung der Schmelze mit Salpetersiiure 
angesiuert, das Chlor als Chlorsilber gefallt, in einem Goochtiege| 
gesammelt und gewogen. 


Ill. 10.2107 g Lésung gaben 0.7804 g unreines Baryumsulfat, nachdem es 
auf ein ausgewaschenes Filter gebracht und nach der Methode von Bunsen ge- 
gliht worden war. Im Filtrat wurden noch 0.0011 g Niederschlag gefunden und 
nur 0.0007 g Chlorsilber erhalten. 

LV. 10.2189 g Lésung ergaben 0.7821 g Niederschlag, wenn man ihn in einen 
Goochtiegel brachte und gliihte.' Die Filtrate ergaben noch 0.0017 g, wiihrend 
man zusammen 0.0024 g Chlorsilber fand. 

Wird in diesen beiden Bestimmungen das eingeschlossene Ba- 
ryumchlorid nicht abgezogen, so ergeben die Resultate einen Gehalt 
von 3.215 resp. 3.221°/, H,SO, fiir die Lésung. Wird jedoch der 
Fehler beriicksichtigt, so werden sie auf 3.213 und 3.215°/, redu- 
ziert, und der Durchschnitt dieser verbesserten Resultate 3.214°/, 
ist genau dem durch Alkalimetrie gefundenen gleich. 

Aus diesen Analysen ergeben sich augenscheinlich drei Thatsachen : 

1. dafs die vorgeschlagene Methode genaue und _ iibereinstim- 
mende Resultate liefern kann, wenn die Einschliefsung von BaC], 
nur gering ist; 

2. dals die Léslichkeit des Baryumsulfats leicht einen Fehler 
von etwa '/,°/, verursacht, wenn diese Léslichkeit auch auf ein 
Minimum reduziert ist, und 

3. dafs der Gehalt der analysierten Normallésung sehr nahe 
8.214, ist. 

Indes zeigen diese Versuche nicht, dafs die Methode auch 
richtige Resultate giebt, sobald die Einschliefsung grdéfser ist, auch 
erkliren sie nicht, welche Umstiinde diese Verunreinigung herbei- 
fihren. Die erste dieser weiteren Fragen, welche auf einen etwaigen 
Chlorverlust des Baryumchlorids beim Glihen an der Luft fulst, 
mige zuerst erértert werden. | 

Bei der folgenden Reihe von 17 Versuchen wurde die Fiallung 
des Baryumsulfats wie gewéhnlich sehr nahe beim Siedepunkt der 
Lésungen vorgenommen. Die Niederschliige wurden vor dem Fil- 
trieren ungefiihr 1 Stunde digeriert und jeder mit fast 1 1 sieden- 


' Wenn guter Asbest verwandt wird — er ist nicht immer leicht zu er 
halten —, eignet sich der Goochtiegel vorziiglich fiir diesen Zweck. Vergl. 
Jannascn und Ricwarps, Mar, Browsiye und Puryey ete. Rirrer mufs eine 
schlechte Qualitéit Asbest gebraucht haben. (/iese Zeifschr. 2, 36.) 
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den Wassers gewaschen. Das Baryumsulfat wurde immer mit dem 
Filter vergliiht; wenn die ganze Papiermasse durch milsige Hitze 
verkohlt wird, bevor man lebhafte Verbrennung eintreten lifst, ist 
keine bedeutende Verschlechterung des Resultates durch Reduktion 
zu befiirchten. Zum Beweise wurden zwei mit ihren Filtern ver- 
gliihte Niederschlige mit wenig Schwefelsiure behandelt und aber- 
mals gegliiht; eine Gewichtszunahme fand beide Male nicht statt. 
Kin Vergleich von Analyse III] mit Analyse LV lehrt dasselbe: 
das eine Mal wurde der Niederschlag wie gewdhniich behandelt, 
wihrend er im zweiten Falle in einem geschiitzten Goochtiegel ge- 
gliiht wurde, in welchem eine Reduktion unméglich war.' 

Nach dem Wiigen des Niederschlages wurde das beigemengte 
Chlorid nach der in Analyse LI] und IV angewendeten Methode be- 
stimmt. Die Resultate sind folgende: 


Reihe L. 





Z | Gewicht Gramme H,SO, 
3a | der i | Gemischter | Gefundenes auf 10¢ Léisung 
oa an ewandten 
rae | "Lioung Niederschlag | Ag ulated tA 

2 | in g korrigiert 6 

D 12.1626 0.9262 0.0025 0.3198 0.3198 

6 11.6573 0.8913 0.0032 0.3211 0.3208 

7 13.4319 1.0306 0.009 1 0.3223 0.3202 

& 11.8821 0.9096 0.0071 O.B215 0.3197 

9 10.1826 0.7866 0.0143 0.3244 0.3202 

10 10.1820 0.7844 0.0137 0.3236 0.3194 
il 10.1962 0.7881 0.0152 0.3247 0.3201 
12 10.2144 0.7870 0.0149 0.3236 0.3192 
13 10.2030 0.7887 0.0133 0.3246 0.3207 
14 10.1920 0.7800 0.0039 0.2214 0.3202 
15 10.2454 0.7853 0.0032 0.3219 0.8209 
16 10.2470 0.7840 0.0039 0.3214 0.3202 
17 10.2214 0.7828 0.0046 0.3216 0.3203 
iS 10.1846 | 0.7789 0.0039 | 0.8212 0.8200 
19 10.1846 | 0.7788 0.0042 0.3212 0.3199 
20 | 10.2286 | 0.7850 | 0.0057 0.3223 0.3206 
21 | 10.2166 | 0.7812 | 0.0052 0.3212 0.3196 


Mittel: 0.3200 
Wirklicher Gehalt an H,SO,: 0.8214 


1 Diese Beobachtung stimmt mit derjenigen von M. Rirrer nicht tiberein. 
(Diese Zeitschr. 2, 36.) Vielleicht nahm Rirrer seine Verbrennung bei héherer 
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Die Griinde fir die Verschiedenheit der aus der Tabelle er- 
sichtlichen eingeschlossenen Baryumchloridmengen werden  spiiter 
erértert werden. Es geniigt hier der Hinweis, dafs in der unkorri- 
gierten Kolonne der Wert zwischen 0.3198 g (Analyse 1) und 0.3247 g 
(Analyse 8) schwankt oder 1.77°/, betrigt, wahrend die korrigierte 
Kolonne eine grélste Differenz von nur 0.53°/, aufzuweisen hat 
(0.3192 g in Analyse 12 gegen 0.3209 g in Analyse 15). Die 
17 Analysen lassen sich in zwei Gruppen einteilen, eine mit be- 
deutendem Einschlufs und dem korrigierten Mittelwert 0.3199 ¢ 
(No. 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13), und eine mit geringem Einschluls 
und dem korrigierten Mittelwert 0.3201 g (No. 5, 6, 14, 15, 16, 17, 
18, 19, 20 und 21). Die faust genaue Ubereinstimmung dieser Mittel- 
werte beweist zur Geniige, dafs die Methode befriedigende Resultate 
auch bei sehr betriichtlichem Einschlufs liefern kann, und _ somit, 
dals keine wesentlichen Mengen des im Baryumsulfat eingeschlossenen 
Chlors beim Glithen entweichen. 

Die eimzelnen Abweichungen sind zweifelsohne hauptsichlich 
durch die Léslichkeit des Baryumsulfats in saurer Lésung ver- 
ursacht, daher kommt auch das Fehlen von fast '/, °/, im schliels- 
lichen Mittelwert. In den Analysen 14, 15, 16 und 17, bei denen 
der Mittelwert héher als bei den anderen ist, wurde ein grofser Uber- 
schufs von Baryumchlorid angewandt, welches jedenfalls die Lés- 
lichkeit des Sulfats vermindert. Der in Lésung verbliebene Rest 
wurde bei keiner Analyse bestimmt, weil die Resultate den Erfolg 
der gewébhnlichen analytischen Methode zeigen sollten, und _ sich 
besser untereinander als mit den Ergebnissen einer absolut sicheren 
Methode vergleichen liefsen. 

Uberdies ist die Beobachtung interessant, dafs der von der 
Kinschlielsung herriihrende Fehler gewéhnlich beinahe den durch 
die Léslichkeit des Sulfats verursachten aufwiegt, so dafs das 
schlielsliche unkorrigierte Resultat dem wahren Gewicht beinahe 
gleich kommt; man muls den Niederschlag zu dem Zwecke nur mit 
der gehérigen Sorgtalt behandeln, wie es in den Analysen 14 bis 20 
geschehen ist. Der Durchschnitt der unkorrigierten Resultate be- 
trigt 0.3215 statt 0.3214 g. 

Da das aus 0.8 g Baryumsulfat erhaltene Chlorsilber zwischen 
0.0005 g (No. 3) und 0.0152 g (No. 10) variierte, so war es wichtig, 


Temperatur vor. Jedenfalls bemerkt er mit Recht, dafs eine geringe Reduktion 
bei seiner Arbeit eine viel bedeutendere Differenz verursacht, als bei der unsrigen. 
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die genauen Bedingungen der Einschliefsung zu bestimmen, de: 
Zweck mehrerer der oben angefiihrten Analysen. Die beiden 
Analysen 18 und 19 kénnen als Typen fiir die gewéhnliche Arbeits 
methode gelten. Das Volumen der Schwefelsiiure betrug etwa 50 
das des Baryumchlorids etwa 20 ccm, letzteres war im geringe 
Uberschufs vorhanden und wurde allmihlich in die erstere Lésung 
eingegossen. 


Reihe Il. 





Chlorsilber 
Chlorsilber auf lg 


Niederschlag 


No. der Gemischter 
Analyse | Niederschlag 


18 0.7789 0.00389 0.0050 
19 0.77538 0.0042 0.0054 


Mittel: 0.0052 


Um zu bestimmen, ob ein Uberschuls von Baryumehlorid die 
Kinschhefsung erhéht, wurde eine ‘ihnliche Bestimmungsreihe mit 
der doppelten zur Fillung erforderlichen Menge Baryumchilorid 
ausgefiihrt: 


Reihe ILI. 





Chlorsilber 
auf lg 
Niederschlag 


No. der | Gemischter . ; 
= Chlorsilber 
Analyse | Niederschlag 


14 | ~~ 0.7800 0.00389 | 0.0050 
15 0.7853 0.0082 | 0.0041 
16 0.7840 0.0039 0.0059 
17 0.7828 0.0046 0.0050 


Mittel: 0.0050 


Da dieses Mittel nicht gréfser als das vorhergehende (0.0052) 
ist, so konnte nach der vollendeten Fillung keine Einschliefsung statt- 
gefunden haben, und die einzige Wirkung des iiberschiissigen Ba- 
ryumchlorids war die Verminderung der Léslichkeit des Nieder- 
schlages (siehe S. 418). In der nachsten Reihe wurde die Schwefel- 
siure zum Baryumchlorid anstatt umgekehrt gegossen: 











| 7 
a 
ee 


420 — 








Reihe IV. 
No. der Gemischter | , ; Chlorsilber 
Analyse Niederschlag | Chlorsilber auf lg 
a poe 8 | Niederschlag 
i 

9 | 0.7866 | 0.0143 0.0182 

10 | 0.7844 | 0.0137 0.0175 

11 | 0.7881 | 0.0152 | 0.0193 

22 | (0.7832 | 0.0156 | 0.0199 


Mittel: 0.0187 
Mittel von Reihe II und III: 0.0051 


Diese Resultate bestiitigen die Notwendigkeit der alten Regel, 
das Baryumsalz immer zum Sulfat zu giefsen, wenn diese Regel 
iiberhaupt noch einer Bestatigung bedarf. 

Bei all diesen Versuchen wurde eine geringe Menge — etwa 
'/, com starker Salzsiure vor der Fallung zur Schwefelsiure ge- 
geben. Um festzustellen, ob diese Siure von Bedeutung fir dic 
Kinschliefsung sei, wurden vier Versuche mit bedeutend gesteigerten 
Siiuremengen ausgefiihrt. Bei No. 12 und 13 wurden ca. 10 ccm 
starker Siure zugesetzt, und bei No. 23 und 24 volle 20 ccm. Die 
ersten beiden wurden liangere Zeit stehen gelassen, damit die Nieder- 
schlige, welche sich aus stark sauren Lésungen nur langsam ab- 
scheiden, Zeit zum Absitzen hatten; die beiden anderen wurden 
nach 1 Stunde filtriert und zwar mit einem Verlust von 10 °/, 
Niederschlag. 








Reihe V. 

| | rf 2% 
: | em | Chlorsilber 
aelsis | Nicderschleg | Chiorsilber | Nicdereekiag 
a — nic BR — ——n —_ 

12 0.7870 | 0.0149  ~—-_ «0.0189 

18 0.7887 | 0.0133 0.0169 

23 0.7211 | 0.0266 0.0369 

24 0.7286 | 0.0223 0.0306 





Mittel: 0.0264 
Mittel von Reihe II und III: 0.0051 


Die Gegenwart freier Salzsaure steigert somit die Kinschliefsung 
enorm. 
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Um nun unter sonst gleichen Bedingungen den LHinflufs der 
Verdiinnung festzustellen, wurden zwei gleiche Lisungen wie bei 
Reihe I mit der vierfachen Menge Wasser verdiinnt und darin die 
Fallungen vorgenommen. 


Reihe VL. 





Chlorsilber 


No. der | Gemischter Chlorsilber alie 
| 
| 


Analyse | Niederschlag | Niederschlag 
25 | 0.7676 | 0.0023 0.0030 
26 0.7701 0.0024 0.0031 


Mittel: 0.0031 
Mittel von Reihe II und IIL: 0.0051 


Je verdiinnter also die Liésung ist, desto geringer ist die Kin- 
schliefsung, doch nicht in genauer Proportion. Bisher hatte man 
stets das Fillungsmittel in einem iiufserst feinen Strahl unter be- 
stindigem Umriihren an der Wand des Becherglases herabtliefsen 
lassen. Es hatte sich bei friiheren Analysen gezeigt, dals diese Opera- 
tion ein viel wirksameres Mittel zur Verhiitung der Kinschliefsung 
sel, als der wenn auch noch so langsame Zusatz in einzelnen Tropfen. 

Zwei Versuche mit sehr schnellem Zusatz des Chlorbaryums 
lieferten nachstehende Ergebnisse: 


Reihe VII. 





| | | 





: Chlorsilber 
— ome } ae Chlorsilber | auf 1 ¢ 
Pee? Bb? rom mee | Niederschlag 
wae | 
20 | 0.7850 0.0057 | 0.0073 
21 0.7812 | 0.0052 | 0.0067 





Mittel: 0.0070 


Wie zu erwarten war, ist die Verunreinigung hier eine gréfsere 
als in Reihe II, III und VI, aber geringer als in Reihe IV und V. 


Wir haben mit dieser Arbeit nicht beabsichtigt, die Unter- 
suchung .auf die Einschliefsung anderer Chloride auszudehnen, was 
den Gegenstand naturgemifs in hohem Grade komplizieren wiirde. 
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Sehr interessant ist die Wahrnehmung, dals die Kinschliefsung ele; 
von der Gegenwart des Chlors, als von der des Baryums abhingt. 
denn die Salzsiure erhéhte sie fast gerade so wie ein gleichwertiger 
Uberschufs von Baryumchlorid. Sehr interessant ist auch die That- 
sache, dafs sorgfiltig ausgewaschenes chlorbaryumhaltiges Baryum- 
sulfat dnrch monat- oder jahrelanges Stehen unter reinem Wasse: 
etwas von seiner Verunreinigung verliert. Daraus lifst sich schliefsen, 
dafs ein sorgfiltiges Studium der Erscheinung vom _physikalisch- 
chemischen Gesichtspunkte aus geniigenden Aufschlufs iiber das 
Wesen solcher Einschliefsungen im allgemeinen geben kinnte, und 
wir hoffen hier eine Sammlung geeigneter Daten fiir diese Aufgabe 
erhalten zu haben.' Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich nur 
mit der Lésung eines analytischen Problems. 

Auf den ersten Blick scheinen die hier erérterten Thatsachen 
den von F. W. Mar* und P. E. Brownina festgestellten zu wider- 
sprechen. Dieselben empfehlen Anwesenheit starker Salpeter- und 
Salzsiiure bei der Fillung. Indessen ist zu bedenken, dafs diese 
Analytiker das Baryum mit einem Uberschufs von H,SO, fallten, 
uad dafs daher eine bedeutende Einschliefsung eine sehr kleine 
Differenz bei ihrer Analyse verursachte. 

Zur Bestimmung von Schwefelsiure aber mit einem Uberschuls 
von Baryum ist nichts nachteiliger als die Zugabe grolser Mengen 
Salzsiiure, was nicht nachdriicklich genug hervorgehoben werden kann. 

Mar sagt ganz richtig, dafs ein grofser Uberschufs von Schwefel- 
siiure nétig ist, um in stark sauren Lésungen die rasche Fillung 
alles Baryums zu erreichen. Wenn Fresentus gewulst hiitte, dats 
ein Uberschufs eines gleichen Ionen in der Lésung die Léslichkeit 
eines Niederschlages vermindert, so hatte er wohl nicht die Léslich- 
keit des Baryumsulfats in einer konz. Lésung von Baryumchlorid 
mit seiner Léslichkeit in reinem,’ oder freie Salzsiure enthaltendem 
Wasser verwechselt. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind: 

Die Kinschliefsung von Baryumchlorid durch Baryumsulfat 
verursacht bedeutende Fehler. 

2. Die EKinschliefsung ist bedeutender in konzentrierten als in 
verdiinnten Lésungen, gréfser bei Gegenwart als bei Abwesenheit 


' Uber die Behandlung eines analogen Gegenstandes siehe E. A. Scunemer, 
Zeitschr. phys. Chem. 10, 425. 

* Amer. Journ. Se. [Siil.| |3! 41, 288; 45, 399. 

* Zeitschr. anal. Chem. 9, 52. 
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von Salzsiure, und grélser, wenn man das Sulfat zum Baryum fiigt 
als umgekehrt. 

3. Unter den gewoéhnlichen Bedingungen sorgfiltiger Fillung 
hei Gegenwart einer geringen Menge freier Siure wird der durch 
Kinschliefsung entstehende Fehler beinahe durch die Léslichkei! 
des Baryumsulfats in Wasser oder Siuren ausgeglichen; diese Lés- 
lichkeit mufs bei sorgfailtigem Arbeiten beriicksichtigt werden. 

4. Der aus dieser Einschlielfsung entstehende Fehler kann mit 
grofser Genauigkeit korrigiert werden, wenn man das vom Nieder- 
schlag festgehaltene Chior bestimmt, und das Gewicht des ent- 
sprechenden Chlorbaryums von dem Gesamtgewicht des Nieder 
schlages abzieht. 

Die Einschliefsung von Eisen und anderen Substanzen durch 
Baryumsulfat wird im hiesigen Laboratorium weiter studiert. 


Cambridge, Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1895. 
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Uber Farbe, spezifisches Gewicht und Oberflachenspannung 
des Wasserstoffsuperoxydes. 
Von 
W. Sprina.! 
(Nach der ausfiihrlichen Arbeit, veréffentlicht im Bull. de l’ Académie de Belgique 


|Miirz 1895\, zusammengestellt vom Verfasser.) 


Alle Forscher, die iiber das Wasserstoffsuperoxyd gearbeitet haben, 


stimmen darin tiberein, dals sie diesen Kérper sowohl in wisseriger 


Lésung, wie in fast reinem Zustande als farblos bezeichnen. Man 
hat dasselbe friiher vom Wasser angenommen, bis Bunsen nach- 
gewiesen hat, dafs diese Anschauung eine irrige war. Er zeigte, 
dafs bei einer Schichtdicke von 2 m das Wasser eine blaue Farbe 
hat, und dafs bei einer noch gréfseren Dicke von 7'/, m die Farbe 
griinblau ist.2 Ich habe jedoch schon vor langerer Zeit nach- 
gewiesen,® dafs die Farbe des Wassers nicht von der Dicke der 
durchstrahlten Schicht abhiingig ist. Vd6llig reines Wasser zeigt 
eine blaue Farbe, wie dick man auch die Schicht nehmen mag. 
Nur die Niiance findert sich mit Vergréfserung der Schicht, indem 
die Farbe tiefer wird. Die griinen mehr oder weniger hervor- 
tretenden Farbténe beruhen auf einer gelben Fluorescenz-Erschei- 
nung, welche entsteht durch das Spiel des weilsen Lichtes auf den 
kleinen Partikelchen, die in fast jedem Wasser suspendiert sind. 

Ks schien mir nun von Interesse, zu untersuchen, ob ein dhn- 
licher Irrtum, wie einst in Bezug auf die Farbe des Wassers, nicht 
auch beim Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen wire. Vielleicht gilt 
dieser Kérper nur fir farblos, da er bis jetzt nur in zu diinnen 
Schichten untersucht worden ist. | 

Die Untersuchung des optischen Verhaltens des Wasserstoff- 
superoxydes hat nicht nur nebensichliches Interesse, da ja doch eine 
gewisse Aufkliirung iiber die Konstitution dieser Substanz davon 


' Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von Epmunp Turece, 
Miinchen. 

* Ann Chem. 72, 44. 

> Bull. Aead. Belge \3\ 5, 55; [3) 12, 814. 
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zu erwarten ist. Besonders diese Uberlegung hat mich bewogen, 
vor den Schwierigkeiten nicht zuriickzuschrecken, welche sich bei 
der Darstellung grélserer absolut reiner Mengen von Wasserstofl- 
superoxyd in den Weg stellen. Denn eine geniigende Menge dieses 
Kérpers mulste vorhanden sein, um die Untersuchung in einer ent- 
sprechenden Schichtdicke austfiihren zu kénnen. 

Das Wasserstoffsuperoxyd wird meistens betrachtet als eine 
Verbindung zweier Hydroxylgruppen HO—OH, deren jede als Rest 
eines Molekiils H,O angesehen werden kann. Die Bindung zwischen 
H und O wire dann von gleicher Art wie beim Wasser. Hine 
solche Konstitutionsformel wiirde leicht die Bildung von Glykolen 
durch Eimwirkung von H,O, auf gewisse Kohlenwasserstotle ©, H,, 
erkliren. Viele andere Reaktionen bleiben dabei jedoch dunkel, so die 
reduzierende Kigenschaft des Wasserstoffsuperoxydes beim Zusammen- 
bringen mit oxydierenden Substanzen, ein Vorgang, der doch darauf 
hinweist, dafs durch die vorliegende Bindung des H und O die 
chemischen Eigenschaften dieser beiden Elemente nicht gesiittigt 
sind. ‘T’rauBE! betrachtet das Wasserstofisuperoxyd als eime be- 
sondere Molekularverbindung. Das Molekiil O, besitzt noch zwei 
Wertigkeiten, unabhingig von denen, welche das Molekiil O, zu- 
sammen halten, so dals sich das Molekiil O, &hnlich verhilt, wie 
das einatomige Molekiil des Quecksilberdampfes, das ja auch noch 
liber zwei Wertigkeiten verfiigt. Die beiden Wasserstoffatome sind 
dann nur schwach an das O, gebunden. Die reduzierenden Kigen- 
schaften des Wasserstoffsuperoxydes wiirden also immer hervortreten, 
wenn die Gruppe H, Gelegenheit findet, seine chemische Anziehung 
durch Zusammentritt mit dem Sauerstoff einer anderen Substanz zu 
siittigen. So z. B. wiirde die Reduktion des Ag,O nach folgendem 
Schema vor sich gehen: 


Ag, 0+ H,|0, = Ag, + H,0 + 0,. 


Der Sauerstoff des Silberoxyds wird also nicht durch einen 
Sauerstoff des Wasserstotfsuperoxydes gebunden, unter Bildung eines 
Molekiils O,, sondern von der Gruppe H, unter Bildung von H,O 
und O,. Das Wasserstofisuperoxyd enthalt den Sauerstoft in weniger 
fest gebundener Form, als wenn die Bindung eine wahre atomistische 
wire. Nach Analogie mit den Beobachtungen iiber dis Veriinde- 
rung der Eigenschaften eines Elementes, je nach der Art, in welcher 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 1111. 
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es an andere Elemente gebunden ist, kann man dann _ schliefsey. 
dafs die besonderen Kigenschaften der O,-Gruppe im Wasserstof- 
superoxyd sich noch geltend machen kénnen, wenn man die Kon- 
stitutionsformel von TrauBe annimmt, was jedoch nicht der Fal] 
ist, wenn im Wasserstoffsuperoxyd wirklich Atombindungen vorhan- 
den wiiren. 

Um zu zeigen, wie derartige Bindungsunterschiede in den opti- 
schen Eigenschaften des Kérpers zum Ausdruck gelangen, mige 
kurz auf die Farbenunterschiede einer besonderen Reihe von Kér- 
pern hingewiesen werden. Ks sind dies die Derivate des Ammonium- 
jodids. (C,H,).NJ bildet farblose Krystalle. Die firbende Kraft 
des Jods scheint hier also ausgeléscht zu sein. Das Tetraiithy|- 
ammoniumjodid bildet nun aber unter Anlagerung von ein und 
mehreren Molekiilen Jod Verbindungen, und diese sind griine und 
violette krystallinische Substanzen. Hier ist das Jod in einem Zu- 
stande schwicherer Bindung, und die ihm eigene Farbe gelangt zu- 
erst in modifizierter, dann in intensiver Form zur Geltung. Man 
kann also vermutlich aus dem mehr oder weniger deutlichen Auf- 
treten gewisser Kigenschaften der Elemente auf ihre festere oder 
losere Bindung schliefsen. 

Betrachten wir nun yon diesem Standpunkt aus das Wasser- 
stofisuperoxyd! 

Der Sauerstoff O, ist kein giinzlich farbloser Kérper. OLzEwsx1! 
giebt an, dafs fliissiger ozonfreier Sauerstoff eine deutlich blaue 
Farbe zeigt bei einer Schichtdicke von 30 mm. Wird andererseits 
Sauerstoff O, verdichtet zu O,, dem Ozon, so nimmt das Farbver- 
mégen derart zu, dafs schon eine Schicht von 1:mm deutlich blaue 
Farbe besitzt. Im fliissigen Zustand ist das Ozon nach OLZEwsk! 
dunkelblau bei einer Schicht von 2 mm.? 

Nach dem vorhergehenden miifsten wir also erwarten, dafs das 
Wasserstoffsuperoxyd eine Farbe von’ um so tieferem Blau zeigen 
miifste, je weniger der Sauerstoff seine chemische Eigenheit in dieser 
Verbindung eingebiifst hat. 

Dies sind in kurzem die Uberlegungen, welchen die vorliegende 
Arbeit ihren Ursprung verdankt. 

Da mir eine verhiltnismifsig grofse Menge anfsergewéholich 
reinen Wasserstoffsuperoxydes zur Verfiigung stand, habe ich zu- 


' Chem. ely. (IS91), 66. 
* Monatsh. Chem. $8, 69. 
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gleich auch das spez. Gewicht und die bis jetzt noch nicht bestimmte 
Obertlichenspannung dieses Kérpers ermittelt. 


Darstellung des reinen Wasserstoffsuperoxydes. — Seine Explosivitat. 

Um ein fiir die beabsichtigte Ermittelung der Farbe des Wasser- 
stofisuperoxydes geniigend reines Priiparat zu erhalten, war es un 
umgiinglich notwendig, dasselbe durch fraktionierte Destillation zu 
reinigen. Hanriot hat schon 1885 gezeigt,'! dals dieselbe ausfiiln 
bar ist. Neuerdings hat R. Wourrensrer? interessante Versuche 
verOflentlicht, die ebenfalls beweisen, dals es méglich ist, Wasser- 
stofisuperoxyd der fraktionierten Destillation im Vakuum zu unter- 
werfen, ohne dabei eine betriichtliche Menge des Kérpers zu zer- 
storen. 

Fiir die Darstellung meines Priiparates habe ich ungefiiher 
20 kg einer 9°/, igen Wasserstoffsuperoxydlésung verarbeitet. Dieses 
war zum ‘Teil nach der Methode von J. THomsen dargestellt, zum 
Teil von der Fabrik von Kénteswarrer & Eset. bezogen. 

Die Lésung wurde in einzelnen Portionen im Vakuum aul dem 
Wasserbade eingeengt, bis sie ungefihr einen Gehalt von 40—50°), 
H,O, besafs. Die Bestimmung geschah durch Titrieren mit Per- 
manganat in saurer Lésung. Diese Lisung von 40—50°/, war 
vollkommen klar, aber bei einer Schichtdicke von 5 m war sie 
von dunkelgelber chloraihnlicher Farbe. Durch Behandeln mit 
Ather und erneutes Liésen in reinem Wasser bleibt im Ather 
eine gelbe organische Substanz zuriick. Nach neuem Einengen 
wurde wieder mit Ather extrahiert, dieser durch Destillation ent- 
fernt und die zuriickbleibende H,O,-Liésung im Vakuum getrocknet. 
Ks blieb ein Produkt mit 90°/, H,O, zuriick, welches im Vakuum 
destilliert wurde. Dasselbe zeigte wiederum 90°/, H,O, und wurde 
nun der fraktionierten Destillation unterworfen. Man kann den 
Fortschritt der Konzentration sehr leicht beobachten. So lange noch 
eine Lésung von H,O, in Wasser destilliert, sind die vom Kihler 
in die Vorlage fallenden Tropfen verhiltnismialsig grofs. Je mehr 
aber das Wasser verschwindet, um so kleiner werden die Tropfen, 
und endlich ist an ihrer Stelle ein feiner fortlaufender Faden zu 
sehen. Im Destillat lifst sich dann kein Wasser mehr nachweisen 
(siche weiter unten). Diese Fraktionen wurden gesammelt und fiir 
die Bestimmung des spez. Gewichtes und der Oberflichenspannung 


' Compt. rend. 100, 56, 172. 
2 Ber. deutsch. chem, Ges. 27, 3307. 
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benutzt. Ich erhielt so 212 ¢ H,O,, die ein Volum von ungefiihr 
140 com bei 13° ergaben. 

Ich will hier, besonders fiir diejenigen Fachgenossen, welche 
etwa die Absicht haben sollten, die Darstellung des reinen Wasser- 
stofisuperoxydes auf dem Wege der fraktionierten Destillation zu 
unternelimen, von einem Unfall berichten, der mir bei dieser Arbeit 
zustiels und der leicht unangenehme Folgen hiitte haben kénnen. 
Ich hatte die Destillation beendet, der Apparat war geiffnet und die 
Vorlagen, welche die einzelnen Fraktionen enthielten, entfernt, als ohne 
irgend welche bestimmbare Ursache die geringe Menge H,O,, welche 
die Innenwiinde des Kiihlrohres benetzte, mit furchtbarer Heftigkeit 
explodierte. Der ganze, mit einem doppelten Mantel umgebene Glas- 
kiihler war verschwunden und das Glas als feiner Sand zuriick- 
geblieben. Der Stopfen, welcher den Kolben mit dem Kihler ver- 
band, war vollstandig zertriimmert, und ein wiedergefundenes Stiick 
mals kaum 4 mm. Da ich mich selbstverstiindlich neben dem 
Apparat befand, erlitt ich mehrere Schrammen im Gesicht und eine 
Verletzung des linken Auges. — Das Wasserstoffsuperoxyd verhiilt 
sich also wie fast alle Explosivkérper: die Lésung in Wasser ist 
ganz ungefiihrlich, sobald es sich jedoch in reinem trockenen Zu- 
stande befindet, zersetzt es sich ebenso heftig oder in noch héherem 
Grade, wie Chlorstickstoff oder Nitroglycerin. 


Spezifisches Gewicht des Wasserstoffsuperoxydes. 


las nach der beschriebenen Methode dargestellte H,O, wurde 
mit Kis gekiihlt und durch Ansaugen in ein Pyknometer gefiillt, 
dessen Volum mit reinem Wasser bestimmt war. Bei der Einfiih- 
rung der Substanz bemerkt man geringe Gasentwickelung, die von 
einer beginnenden Zersetzung herriihrt, indessen bald aufhért. Die 
Fiillung wurde mehrere Male wiederholt, um den Apparat auszu- 
spiilen. Aus diesem Grunde wurde auch ein Pyknometer von sehr 
geringem Inhalt benutzt, welches, bei 15°, 5.0178 ccm enthielt. 

Das Gewicht der vom Pyknometer aufgenommenen Substanz 
wurde iibereinstimmend gefunden zu 7.5247 g (reduziert auf den 
leeren Raum) bei 1.5°. Das spezifische Gewicht ist demnach 
= ais = 1.4996. Tubnarp fand 1.453, sein Produkt war aber 
wahrscheinlich nicht absolut trocken. 

Kontrollversuch: Der Gehalt der angewandten Substanz 
wurde mit Hilfe von Kaliumpermanganat bestimmt. Mit einer in 
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i/,, cem geteilten Pipette wurde 1 ccm Substanz bei 0° entnommen. 
Diese Menge wurde verdiinnt mit ungefiihr 100 ccm einer 5°/, igen 
Salzsiure. Sie entfirhte 74.5 ccm der Permanganatlisung, von 
welcher 1 com 0.020105 g H,O, entsprach. Die 74.5 cem ergeben 
also 1.4978225 g H,O,. Die Zahl ist etwas kleiner als die vorher 
gefundene 1.4996, und es berechnet sich daraus, dafs die angewandte 
Substanz 99.88 °/, H,O, enthielt. Der Rest 0.12 ist nicht notwen- 
digerweise Wasser, es kénnte nach Berruetor H,O, sein, das jeden- 
falls dichter als H,O, ist. Die reduzierende Kraft gegentiber dem 
KMnO, wiirde allerdings nicht verschieden sein, wenn wir annehmen, 
dafs dieselbe eine Wirkung des Wasserstoffes und nicht des Sauer- 
stoffes ist. 


Oberflachenspannung des Wasserstoffsuperoxydes. 

Die Gréfse der Oberflichenspannung des Wasserstofisuperoxydes 
ist von besonderer Wichtigkeit bei den Erscheinungen der Zersetzung 
dieses Kérpers. Eine solche Zersetzung wurde beobachtet, wenn 
man das Wasserstoffsuperoxyd in Kontakt bringt mit verschiedenen 
chemisch wirkungslosen pulverfoérmigen Substanzen, oder selbst wenn 
es gewisse Metalle, wie Gold und Platin, benetzt. 

Ich beabsichtige spiter zu zeigen, wie diese riitselhaften Hr- 
scheinungen aus der Oberfliichenspannung ihre Erklirung finden. 
Heute méchte ich mich beschriinken, auf den grofsen Unterschied 
hinzuweisen, welcher zwischen der Obertliichenspannung des Wasser- 
stofisuperoxydes und der des Wassers besteht. Fiir die Bestimmungen 
wurde die Methode angewandt, nach welcher mittels des Katheto- 
meters die Steighéhe der Fliissigkeit in einer Kapillarréhre, ver- 
glichen mit der des Wassers, gemessen werden. Es wurde hierzu 
ganz frisch durch fraktionierte Destillation dargestelltes Wasserstofl- 
superoxyd verwandt. Die Steighéhe wurde iibereinstimmend ge- 
funden zu 12.35 mm bei 9.6° (Mittel von vier Messungen bei grié{ster 
Abweichung von 0.06 mm). Die Steighéhe des Wassers in derselben 
Kapillarréhre wurde gefunden zu 40.55 mm bei 10°. Daraus be- 
rechnet sich nach den Tabellen von Lanpoxir und Bornsrer,' das 
spezifische Gewicht des Wasserstoffsuperoxydes zu 1.4996 ange- 
nommen, die Oberflichenspannung = 3.5374. Die des Wassers ist 
3.5374 
7.750 
Oberflichenspannung des Wasserstoffsuperoxydes mehr als halb so 


fiir die gleiche Temperatur 7.750. Da = 0.456, so ist die 


1 Lanpoir und Boérnsrerm (1894) 8S. 44. 
Z. anorg. Chem. VIIL. 29 
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klein, wie die des Wassers.! Sie iindert sich aufserordentlich, so- 
bald die Substanz nicht ganz wasserfrei ist, wie aus den folgenden 
Versuchen hervorgeht. Eine Lésung von 93.6°/, H,O, hat eine Steig- 
héhe von 25 mm in derselben Kapillarréhre (12.35 fiir die reine 
Substanz). Der Gehalt von 6.4°/, H,O vermehrt also die Oberflichen- 
spannung um 102.5°/,! Kine Lésung von 50.13°/, H,O, zeigte eine 
Steighéhe von 28mm. Die Anderung in der Steighéhe ist also 
nicht proportional dem Gehalt der Lésungen, denn der grifste Unter- 
schied zeigt sich zwischen der reinen Substanz und den nur wenige 
Prozent Wasser enthaltenden Lésungen. 


* 


Farbe des Wasserstoffsuperoxydes. 


Die Beobachtung der Farbe des Wasserstoffsuperoxydes und 
die Vergleichung mit der des Wassers geschah in horizontal auf- 
gestellten, durch Planplatten verschlossenen Glasréhren von ver- 
schiedener Linge. Die Fliissigkeiten wurden durch seitlich ange- 
brachte Ansitze eingefillt. Die Réhren in der Linge von 1—5 m 
wurden gegeniiber einer weifsen Porzellanplatte, auf welche das 
‘Tageslicht fiel, aufgestellt, und, um jedes seitliche Licht auszu- 
schlielsen, mit schwarzem matten Papier umhiillt. Fir die Verglei- 
chung der Farben war die Beobachtung verschieden dicker Fliissig- 
keitsschichten erforderlich. Da es jedoch nicht anging, die Réhren 
zu verkiirzen oder zu verliingern, um fiir das Auge eine glei¢h starke 
Niiance zu erhalten, wurde als Vergleichsmittel eine andere Substanz 
genommen, die sich in einem mit Planplatten verschlossenen keil- 
formigen Gefiils befand. Es geniigte, dieses Gefils vor oder zuriick 
zu schieben, bis fiir das Auge die durch die zu beobachtende F'liissig- 
keitsschicht und durch das keilférmige Gefaifs erhaltenen Niiancen 
gleich stark waren, und dann die betreffende Schichtdicke des keil- 
firmigen Gefiifses zu messen. Es konnten so die zu untersuchen- 
den Farbniiancen am sichersten mit einander verglichen werden. Als 
Mafs wurde eine Lisung von Kupferchlorid in Wasser, enthaltend 
0.9748 g CuCl, auf 100 cem Wasser, angewandt. Die Tiefe der Farbe 
einer solchen Lésung ist mit der Farbung der in Betracht kom- 
menden Schichtendicke vergleichbar. Man kann aber nicht eine 
doppelt so lange Schicht mit einer Kupferchloridlésung von doppel- 
tem Gehalt vergleichen, denn zwischen dem Gehalt der Lésung und 


' In Wirklichkeit mufs sie noch kleiner ausfallen, da in der Rechnung 
die Dichte 1.4996 angenommen wurde, welche fiir 1.5° und nicht fir 10° gilt. 
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der Farbniiance bestehen keine einfachen Beziehungen. Ich werde 
an anderer Stelle auf diesen interessanten Punkt zuriickkommen und 
méchte jetzt nur hemerken, dals die vorliegenden Vergleichungen 
der Farbniiancen nur fiir die Lésung von 0.9748°/, Gehalt giiltig sind. 

Es ‘wurde nun zuerst reines Wasser, nach der von mir 1883 be- 
schriebenen Methode dargestellt, mit der Kupferchloridlésung ver- 
glichen. Das Ergebnis war: Eine Schicht von 5m Wasser hatte 
dieselbe Niiance, wie eine Schicht von 11 mm der Kupferchlorid- 
lésung. Das Verhiltnis beider ist also 5000: 11. Um diese Zahlen 
auf das Gewicht der angewandten Substanzen zu beziehen, setzen 
wir das Gewicht einer 5 m langen Wassersiiule mit dem Querschnitt 
von 1 qem, gleich 1 x 500 com = 500 g. Die Kupferchloridlésung 
ergiebt bei der Linge von 11mm mit 1 qcm Querschnitt fiir das trockene 

5OO 


CuCl, berechnet: 0.0107228 g. Also haben wir = 47015, 


O.01L0T238 
das heifst: das Kupferchlorid in einer Lésung von 0.9748°/, Gehalt 
besitzt eine 47015 mal so starke Farbkraft als das Wasser. 

Das Wasserstoffsuperoxyd ergab folgende Resultate: 

I. Versuch. Eine Rohre von | m Linge wurde vorsichtig mit destil- 
liertem 98°/,igem H,O, gefillt. Die Fliissigkeit erschien undurch- 
sichtig, was jedenfalls von der Menge kleiner Gasblischen herriihrte, 
— ohne Zweifel Sauerstoff, der durch Zersetzung des H,O, beim Kon- 
takt mit dem trockenen Glas entstanden war. Nach Verlauf einer 
Viertelstunde zeigte die Schicht eine gelbliche Farbe, etwas spiter 
erschien sie griinlich. Die Réhre wurde nun senkrecht gestellt, um 
das Aufsteigen der Blasen zu erleichtern. Nach einigen Stunden 
hatte die Entwickelung des Gases aufgehért, und die nun wieder 
horizontal gelegte Réhre zeigte in der Durchsicht eine blaue Farbe, 
allerdings noch mit einem Stich ins Griine. Ich glaube bestimmt, 
dafs diese griinliche Niiance nicht dem Wasserstoffsuperoxyd zu- 
kommt! und dafs die Farbe desselben blau wie die des Wassers 
ist, nur von einer tieferen Niiance. 

Ich habe dann versucht, diese Farbkraft quantitativ zu_be- 
stimmen; trotz der Schwierigkeit bei der mangelnden Reinheit der 
Farbe und obgleich die erhaltenen Zahlen nur als angeniherte zu 
betrachten sind, méchte ich sie doch anfiihren. Die blaue Farbe 


1 Ich konnte 1883 (siehe die Arbeit iiber die Farbe des Wassers) nach- 
weisen, dafs eine Fliissigkeit durch die Anwesenheit kleiner, selbst farbloser 
Teilchen im durchfallenden Lichte gelb erscheint. Ist nun die Fliissigkeit selbst 


blau, so ergiebt sich als resultierende Farbe griin. 
29° 
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der 1 m langen Wasserstoffsuperoxydschicht ergab sich als gleich. 
wertig mit 6 mm der Kupferchloridlésung. Wenn man diese Zahley. 
wie beim Wasser, auf das Gewicht der angewandten Substanz be- 
zieht, so haben wir: Kine Séule Wasserstoffsuperoxyd von 1 m Linge 
bei 1 qem Querschnitt wiegt 100 x 1.50 (spez. Gew. des H,O,) = 150g, 
die Siule Kupferchloridlésung ergiebt bei 6 mm Linge und 1 qem 
Querschnitt fiir das trockene Kupferchlorid 0.0058488 g, also 


150 , , . . e. yr 
~ = 25648. Verglichen mit der fiir Wasser erhaltenen Zah| 
0.0058488 
47015 


25648 
Schicht von 1 m H,O, gleichwertig mit einer solchen von 1.8 m H,0. 


ergiebt sich: = 1.83, also ist, beziiglich der Farbkraft, eine 


Il. Beobachtung. Kontrollversuch. Da das 98°/,ige Wasser- 
stofisuperoxyd Gasentwickelung gegeben hatte, machte ich einen 
zweiten Versuch mit einer weniger konz. Lésung, enthaltend 80 g H,0, 
auf 100ccm. Es wurde beobachtet, dafs von dieser Liésung eine Schicht 
von 1.90 cm die gleiche blaue (noch etwas griinliche) Niiance gab, 
wie eine Schicht von 2.52 cm reinen Wassers. Die betreffende Siiule der 
H,O,-Lésung enthilt an Gewicht 152 g H,O,, welche auf 100 cm Schicht 
verteilt sind. Es enthilt also diese Schicht von 1.90 cem circa 90 cm 
reines Wasser. Da das Wasserstoffsuperoxyd nach dem vorhergehenden 
Versuch eine 1.83 mal stiirkere Farbkraft als das Wasser hat, sind 
die 100cm H,O, gleichwertig mit 100 x 1.83 = 183 cm reinen Wassers, 
also ergiebt sich fiir die ganze Schicht der H,O,-Lésung 183 + 90 
= 273 cm, wihrend 252 cm gefunden wurden. Diese Differenz von 
8°/, diirfte wahrscheinlich daher riihren, dafs die Zahl 1.83 zu hoch 
gefunden wurde, da der entwickelte Sauerstoff die Lésung noch in 
geringem Malse triibte. Die Rechnung zeigt, dafs, um genau 252 cm 
zu erhalten, die Beziehungen sein miifsten: 

100 cm xX » + 90cm = 252 cm, also nm = 1.62. 

Ferner erschwert die griinliche Niiance der H,O,-Lésung die 
genaue Beobachtung, und dann ist es a priori eine nicht notwendige 
Annahme, dals die Lésung von Wasserstoffsuperoxyd eine Farb- 
niiance besitzt, die genau gleich der Summe der Farbniiancen von 
Lisungsmittel und geléster Substanz ist. 

Ich méchte noch auf eine merkwiirdige Ubereinstimmung §hin- 
weisen: Vergleicht man den Grad der Kondensation des Sauerstofis 
im Wasserstoffsuperoxyd mit dem im Wasser, so erhilt man die 
Zahl 1.59, also fiufserst nahe dem Wert 1.62, wie aus folgender 
Uberlegung hervorgeht: 
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1 ccm H,O wiegt 1 g und enthilt 0.8889 g O. Diese Zahl divi- 
diert durch das Gewicht eines Liters Sauerstoff bei 0° und 760 mm 
Barometerstand giebt 622 ccm. Ebenso wiegt 1 ccm H,O, 1.5 ¢ 
und enthalt 1.4118 g O, was einem Volum von 988 cem entspricht. 


nae fa bie 988 ° i 
Also ist in 1 ccm H,O, die Kondensation um goo = 1.59 mal gréfse: 


322 
als im Wasser. Diese Ubereinstimmung mag vielleicht keine Be- 
deutung haben, nichts desto weniger ist sie auffallend. 

Fassen wir die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit kurz zu- 
sammen, so kénnen wir folgende Siitze aufstellen: 

Das Wasserstoffsuperoxyd ist eine Fliissigkeit von der- 
selben Farbe, jedoch dunkleren Niiance wie das Wasser. 
Sein spez. Gewicht ist 1.4996 und seine Oberflaichenspan- 
nung um mehr als die Halfte geringer als die des Wassers, 
3.582 gegen 7.750. 

Die Farbe, welche der Sauerstoff, und in héherem Grade das 
Ozon zeigt, erscheint auch im Wasser und im Wasserstofisuperoxyd 
wieder. Alle Thatsachen scheinen darauf hinzuweisen, dals im 
H,O, der Sauerstoff weniger seine charakteristischen Kigenheiten 
verloren hat als im H,O; mit einem Worte: 

Das Wasserstoffsuperoxyd scheint eher eine im che- 
mischen Sinne ungesiattigte Verbindung zwischen O, und 
H, zu sein, als eine wahre atomistische Verbindung. Die 
Theorie von TravusBe iiber dic Struktur dieses Kérpers hat 
also eine neue Stitze gefunden. 

Augenblicklich bin ich damit beschiftigt, andere Kigenschaften 
des Wasserstoffsuperoxydes zu studieren, so die spez. Wirme und 
die Zersetzbarkeit im Kontakt mit verschiedenen Substanzen. 


Liittich, Institut de chimie générale, 20. Februar 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Miirz 1895. 
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Uber das Atomgewicht des Molybdans. 
Von 
Kari Seusert und Wri11aAm Pouuarp. 


(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tibingen.) 


Vor kurzem haben wir iiber Versuche zur acidimetrischen Be- 
stimmung der Molybdinsiiure berichtet,'! aus denen hervorging, dafs 
sich diese Siure bei Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 
durch f&tzende Alkalien mit grofser Schirfe titrieren lifst. Diese 
Thatsache legte den Gedanken nahe, das acidimetrische Aquivalent 
des reinen Molybdansiureanhydrids und damit auch das Atom- 
gewicht des Molybdiins auf neuem Wege zu bestimmen. 

Ks ist zwar das Atomgewicht dieses Elementes schon wieder- 
holt Gegenstand von Untersuchungen gewesen,”? doch fallen die aus 
ihnen abgeleiteten Atomgewichtswerte nicht so nahe zusammen, dals 
eine Kontrolle derselben mittels einer neuen, von den friiheren un- 
abhiingigen Methode iiberfliissig erschiene. 

Die erste Angabe iiber das Atomgewicht des Molybdins stammt 
von Brerzerius® aus dem Jahre 1818. Durch Uberfiihren von Blei- 
nitrat in Bleimolybdat fand er das Verhiltnis Mo:H=-95.21:1.' 
Abgesehen davon, dafs diese Zahl méglicherweise nur das Ergebnis 
eines einzigen Versuches darstellt, leidet auch die gewiihlte Methode 
unter dem Ubelstand, dals die Beziehung auf Sauerstoff und Wasser- 
stoff hier nur durch Vermittelung mehrerer anderer Elemente mig- 
lich ist. 

Ganz unbrauchbar ist das Ergebnis eines Versuches von Herr. 
Rose von 1837,° in welechem Chlor und Molybdin im Molybdin- 
acichlorid als Chlorsilber, bezw. Molybdiandisulfid bestimmt wurden. 
Als Atomgewicht ergiebt sich, je nach der einen oder anderen Be- 


' Prese Zeitschr. 8, 296. 

* Vergl. Lornar Meyer und K. Sevsert, Die Atomgewichte der Elemente, 
Leipzig 1883. S. 226—227. 

* Schweiggers Journ. 22, 51; Pogg. Ann. 8, 25; Lehrb. 3, 1208. 

* Siimtliche Berechnungen sind auf die Werte H=1, O=15.96 basiert. 

® Pogg. Ann. 40, 400, 
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stimmung, Mo=99.4 oder 93.0. Rosg hat tibrigens sein Verfahren 
selbst als Verlusten unterworfen bezeichnet und zuniichst nicht zu 
dem gedachten Zwecke ausgefiihrt. 

SVANBERG und Srruve versuchten 1848! eine Reihe you Me- 
thoden, deren Ergebnisse jedoch siimtlich mehr oder weniger un 
richtig ausfielen und innerhalb sehr weiter Grenzen (88.8 und 101.6) 
schwankten. Die beiden extremen Werte wurden von ihnen selbst 
beanstandet, die iibrigen liegen zwischen 91.2 und 94.7 und sind 
also nach heutiger Anschauung erheblich zu niedrig. 

Das gleiche gilt von Versuchen Brrirs 1850," durch Ab- 
rauchen des Ammoniummolybdats (NH,),Mo,O,,.3H,O mit Salpeter 
siure und Wigung des hinterbleibenden Molybdiintrioxydes zum 
Ziele zu gelangen. Als Mittelwert ergab sich Mo=91.98. 

Die eigentlich als niichstliegend erscheinende Methode der Re- 
duktion von Molybdinsiure-Anhydrid zu Metall wandte zuerst Dumas 
1859% an. Im Mittel von sechs Versuchen erhielt er Mo= 95.65. 

Das gleiche Verfahren gebrauchte 1868 Depray* und fand 
Mo=95.3. Eine zweite Versuchsreihe, in welcher Molybdintrioxyd 
in Silbermolybdat iibergefiihrt wurde, ergab Mo=%5.78. 1873 
fiihrten P. Lrecutr und B. Kempr® gelegentlich einer Untersuchung 
iiber die Chloride des Molybdins eine Anzahl sorgfiltiger analy- 
tischer Bestimmungen aus, deren Ergebnisse von Loruar Mryrr* 
zu einer Berechnung des Atomgewichtes des Molybdiins benutzt 
wurden. Aus den zahlreichen, aus den verschiedenen Beziehungen 
abgeleiteten Werten ergiebt sich als Mittel Mo—95.93 (Min, 95.60; 
Max. 96.23). 

Kinige Jahre nachher (1877) fand RamMeusperG’ durch Re- 
duktion der Molybdinsiure die etwas héhere Zahl 96.18. 

Als wahrscheinlichster Wert wurde daher 1883 von LorHar 
Meyer und Seusertr Mo=95.9 angenommen, wihrend CLARKE sich 
fiir die etwas niedrigere Zahl 95.76 entschied. In neuester Zeit 
(1893) erschien eine Untersuchung iiber das Atomgewicht des Mo- 


' Ofvers. Ak. Férh. (1848). Journ. prakt. Chem. 44, 301 u. ff Lieb. Ann. 
68, 209. 

2 Journ. prakt. Chem, 49, 446, Lieb. Ann. 76, 273. 

% Ann. Chim. Phys. |8\ 55, 142. Lieb. Ann. 113, 32. 

* Compt. rend. 66, 732. 

° Laeb. Ann. 169, 344—-359. 
Ebendaselbst, S. 360. 
7 Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1776. Berl. Akad. Ber. (1877) 573. 
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lybdins von Encar Smirn und Puri. Maas,’ welche einen neuen 
Weg zur Bestimmung desselben einschligt, namlich die Kinwirkung 
von Salzsiuregas auf Natriummolybdat in der Wirme. 


Die Molybdinsiure verfliichtigt sich hierbei in Form ihrer 
Salzsiureverbindung unter Zuriicklassung von Natriumchlorid, ent- 
sprechend der Gleichung: 


Na,MoO, + 4HCl=2NaCl+Mo0,.2HC1+H,0. 


Das zuriickbleibende Natriumchlorid wurde gewogen und aus 
der Beziehung Na,MoO,:2NaCl das Atomgewicht im Mittel von zehn 
Versuchen, zu Mo=96.087 (bezogen auf O=16 und den luftleeren 
Raum) gefunden (Min. 96.031; Max. 96.130). Fir O=15.96 er- 
giebt dies Mo=95.847. Zur Kontrolle wurde in einigen Versuchen 
das Chlor des Chlornatriums in Chlorsilber iibergefiihrt; die Bezie- 
hung 2Ag:Na,MoO, ergab ebenfalls Mo=96.10 (bezw. 95.86). Wenn 
hierin auch ein Beweis liegt, dafs das zuriickbleibende Chlornatrium 
wirklich rein war, so ist doch immer noch die Méglichkeit vorhan- 
den, dafs das angewandte Molybdat einen kleinen Uberschuls an Molyb- 
dinsiiure, also Polymolybdat, oder etwas Wasser enthielt, in welchem 
Kalle das Atomgewicht des Molybdiins etwas zu hoch ausfallen 
mulste. Aus den nachstehend mitzuteilenden Versuchen ergiebt sich 
in der That eine etwas niedrigere Zahl, doch ist die Abweichung 
so gering, dafs sie eben noch in die Fehlergrenze der betr. Ver- 
suche fallt. 

Was besonders fiir die Anwendung der acidimetrischen Methode 
sprach, war die Méglichkeit, von dem Molybdintrioxyd auszugehen. 
Diese Verbindung eignet sich vermége ihrer Fliichtigkeit in héherer 
Temperatur, welche eine Befreiung sowohl von feuerbestiindigen, 
als auch von leicht fliichtigen Beimengungen gestattet, sowie durch 
ihre Bestindigkeit an der Luft in hervorragender Weise fiir die 
Atomgewichtsbestimmung. Uberdies war im vorliegenden Falle eine 
Kontrolle des titrimetrischen Verfahrens durch die Reduktionsmethode 
gegeben. 


Fiir die Berechnung des Atomgewichtes aus der Aciditat der 
Molybdinsiure bot sich folgender einfache Weg: 


a MoO, = b Alkali, 
b Alkali= e Salzsiiure = d Chlorsilber, 


' Piese Zeitschr. 6, 280. 
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woraus a MoO, = d Chlorsilber, 
und da MoO, = 2NaOH =2HCl=2AgCl, 
d Chlorsilber: a MoO, =2AgCl:x, 


woraus sich das Molekulargewicht der Verbindung MoO, und aus 
der Differenz MoO,—O, das Atomgewicht des Molybdiins ableitet 


Experimenteller Teil. 


Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich in Wirklichkeit 
etwas schwieriger, als vorstehender Arbeitsplan erwarten lifst. Der 
Grund hierfiir liegt darin, dafs als Indikator nur Phenolphtaletn 
verwendbar ist, dieses aber, wie bekannt, durch Alkalibikarbonate 
nicht beeinflufst wird. Es mulste also ein Kohlensiiuregehalt der 
Lauge einen Fehler in die Bestimmung hineintragen. Derselbe war 
um so mehr zu beachten, als die Schwerléslichkeit des Molybdiin- 
trioxydes seine Auflisung in einem Uberschufs von Lauge und die 
Zuriicktitrierung des letzteren erforderlich machte, bei welcher Ope- 
ration eine Aufnahme von Kohlensiiure aus der Luft unvermeidlich 
erschien. 

Diese Fehlerquelle liefs sich jedoch durch Ubersiittigen der 
alkalischen Lésung mit einer Siiure, Wegkochen der Kohlensiure 
und Zuriicktitrieren mit einem kohlensiurefreien Alkali vermeiden. 
Doch waren auch hier manche Scliwierigkeiten zu iiberwinden. 

Zunichst zeigte sich, dafs weder gewodhnliche Glasgefiifse, noch 
solche aus Jenenser Glas anwendbar waren, denn beide gaben beim 
langeren Kochen, wie es zur Austreibung der Kohlensiiure erforder- 
lich erschien, an die saure Fliissigkeit merkbare Mengen von Alkali 
ab, so dafs die mit Phenolphtalein versetzte, durch Siurezusatz 
entfirbte Lésung sich nach einiger Zeit immer wieder rétete. Ks 
wurden deshalb die Operationen nur in Platingefifsen ausgefihrt. 

Kin anderer Ubelstand war die selbst in grofser Verdiinnung 
merkbare Fliichtigkeit der Salzsiiure. Auch wenn auf etwa 200 ccm 
Wasser nur wenige Kubikcentimeter der verdiinnten Siure zugefiigt 
wurden, war nach halbstiindigem Kochen ein Verlust an Siure 
deutlich nachweisbar. Es mufste daher zum Ubersittigen des Alkali- 
iiberschusses verdiinnte Schwefelsiiure verwendet werden, deren Wir- 
kungswert mit der Lauge und damit auch mit der Salzsiure titri- 
metrisch verglichen werden konnte. 
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Zum Zuriicktitrieren des Uberschusses an Schwefelsiure end- 
lich diente als kohlensiurefreie Lauge klares Kalkwasser. 


Erforderlich waren somit von titrierten Lésungen: 


Salzsiiure, Schwefelsiure, Natronlauge, Kalkwasser. 


Bereitung der titrierten Losungen. 
a. Salzsiure. 


Die Salzsiure wurde durch Einleiten von Salzsiuregas (aus 
reinem Chlornatrium und reiner Schwefelsiure entwickelt und mit 
reiner Salzsiiure gewaschen) in destilliertes Wasser, das sich in 
einem grolsen Kolben aus Jenenser' Glas befand, dargestellt und 
in dem gleichen Gefiifse aufbewahrt. Dasselbe war mit Heberréhren 
und Hahn versehen, so dafs die Siure im Falle des Bedarfs ab- 
gehebert werden konnte. Die hierbei in den Kolben eintretende 
Luft mufste zur Reinigung ein U-Rohr mit Wasser passieren. 


Die Gehaltsermittelung der Salzsiiure geschah auf gewichts- 


analytischem Wege durch Wigung als Chlorsilber und zwar in fiinf 


Versuchen, von denen No. 1 und 2 vor Beginn der eigentlichen 
Atomgewichtsbestimmungen, No. 3 und 4 im Verlaufe derselben 
und No. 5 nach deren Beendigung ausgefiihrt wurden. Es wurde 
hierdurch zugleich festgestellt, dafs keine merkbare Anderung im 
Chlorgehalte der Lésung im Verlaufe der Versuchsperiode einge- 
treten war. Zur Entscheidung der wichtigen Frage, ob auch simt- 
liches Chlor als Salzsiiure vorhanden war, oder ob nicht durch 
Alkali aus dem Glase Chloride gebildet waren, die sich bei den 
acidimetrischen Bestimmungen natiirlich indifferent verhalten mufsten, 
wurden 100 cem der Salzsiure in eine Platinschale zur Trockne 
verdampft. Es hinterblieb kein sichtbarer Riickstand und das zum 
Ausspiilen der Schale beniitzte Wasser zeigte mit Silbernitrat keine 
Reaktion auf Chlor. Da sich ferner keine Schwefelsiiure nach- 
weisen liefs, konnte die Salzsiurelésung fiir den vorliegenden Zweck 
als rein gelten. 


Die Resultate der Gewichtsanalysen sind nachstehende: 


' Von der Firma Scuorr und Genossen. Vor dem Gebrauche wurden die 
hetr. Gefiifse lingere Zeit mit verdiinnter Siure gefiillt stehen gelassen, um 


etwa vorhandenes siurelésliches Alkali zu entfernen. 
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100 ¢ Salzsdiure 
Chlorsilber entsprechen 
g Chlorsilber 


No. | Salzsiiure | 








= £ 
1 63.101 4.5832 | 7.2633 
2 62.818 4.5630 7.2688 
3 60.4938 4.3955 | 7.2661 
4 60.759 4.4142 7.2651 
5 61.463 4.4650 || 7.2645 
Mittel 7.2646. 


Die Abwigung der Salzsiure geschah in Riprerschen Wiige- 
biiretten (von Franz MOLLER in Bonn); nach Entnahme der un- 
gefihr gewiinschten Menge wurde zuriickgewogen. 


b. Natronlauge. 


Dieselbe wurde in iiblicher Weise aus reiner Soda und ge- 
branntem Marmor im Silberkessel bereitet, und zwar wurde so 
lange gekocht, bis eine abfiltrierte Probe mit Chlorbaryum keine 
Triibung mehr gab. Nach dem Absitzen wurde in einen grofsen 
Kolben aus Jenenser Glas dekantiert und dieser mit Heberrohr und 
Hahn versehen. Die eintretende Luft mulste zur Befreiung von 
Kohlensiure einen Turm mit Atzkalistiicken und ein U-Rohr mit 
Natronkalk passieren. Beim Vergleichen der Lauge mit der Salz- 
siiure diente als Indikator Helianthin, da ein geringer Gehalt der- 
selben an Karbonat! die direkte Anwendung von Phenolphtalein 
ausschlofs, ein Wegkochen der Kohlensiure durch einen Uberschufs 
an Salzsiure aber wegen der Gefahr einer Verfliichtigung an letzterer 
nicht ratsam erschien. 

Die Titrierung geschah in einer blanken Platinschale, die spiter 
auch zu den eigentlichen Atomgewichtsbestimmungen benutzt wurde 
und den Umschlag der Farbe sowohl bei Helianthin, als bei Phenol- 
phtalein mit der gleichen Sicherheit zu erkennen erlaubte, wie in 
Glasgefafsen. 

Hier wie auch spiiter wurde stets ein blinder Versuch mit 
gleichen Mengen Indikator und reinem Wasser ausgefiihrt und die 
in diesem zum Hintritt der Farbeniinderung erforderte Menge 


! Dasselbe bildet sich beim Absitzenlassen des Schlammes von Calcium- 
karbonat in der Lauge durch einen teilweisen Riickgang des Prozesses. 
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Siure, bezw. Alkali bei dem eigentlichen Versuche in Abzug ge- 
bracht. 

Die nachstehende kleine Tabelle giebt das Ergebnis der Ver- 
gleichung der Lauge mit der Salzsiure. No. 1 und 2 wurden vor 
Beginn der Atomgewichtsbestimmungen, No. 3 nach dem Versuche 
No. 5 derselben, No. 4 nach Beendigung der ganzen Reihe be- 
stimmt. Auch hier zeigt sich keine nennenswerte Anderung in der 
Stirke der Lésung. Die Wagung der Lauge geschah gleichfalls in 
der Gewichtsbiirette. 





100 g Salzsiiure 


No. Natronlauge | Salzsiiure | entsprechen 
g Natronlauge 
= t 
| | 
l | 32.010 53.695 | 59.615 
2 | 33.205 55.698 59.616 
3 | 51615 | 96.578 | 59.617 
4 | 50.264 | 84.315 59.615 


Mittel 59.616. 


c. Schwefelsiure. 


Reine konz. Schwefelsiure wurde entsprechend verdiinnt und 
ihr acidimetrischer Wirkungswert gegen die Lauge, auf den es hier 
lediglich ankam, in doppelter Weise bestimmt, nimlich sowohl direkt 
mit Helianthin als Indikator, als auch indirekt durch Restmethode 
mit Phenolphtalein. In letzterem Falle wurde eine abgewogene 
Menge Lauge in der Platinschale mit dem Indikator und einem 
geringen Uberschufs an Siiure versetzt, 10 Minuten lang in der be- 
deckten Schale zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten der 
Saureiiberschufs mit einem fiir jeden Versuch unmittelbar vor- 
oder nachher mit der Siiure verglichenen Kalkwasser zuriick- 
titriert. | 

Die Resultate der Vergleichung der Schwefelsiure mit der 
Lauge sind unten zusammengestellt; der Schwefelsiureiiberschuls ist 
bei den Versuchen mit Phenolphtaletn der Kiirze halber schon in 
Abzug gebracht. 

No. 1 bis No. 4 wurden vor, No. 5 und 6 nach Ausfihrung 
der Atomgewichtsbestimmungen ermittelt; bei No. 1, 2 und 5 
diente Helianthin (H.), bei No. 3, 4 und 6 Phenolphtaletn (Ph.) als 
Indikator, 
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100g Schwefelsiiure 


No. Natronlauge Schwefelsiiure entsprechen 
g g g¢ Natronlauge 

1 | 6.0187 53.108 (H.) 11.3338 

2 7.7560 68.459 (H.) 11.329 

3 5.2160 | 46.178 (Ph.) 11.297 

4 7.7955 | 68.916 (Ph.) 11.312 

5 | 4.9695 43.909 (H.) 11.318 

6 | 6.7464 | 59.499 (Ph.) 11.339 


Mittel 11.821. 


d. Kalkwasser 

wurde durch Abléschen von gebranntem Marmor und Behandlung 
des pulverformigen Kalkhydrats mit reinem Wasser dargestellt, wo- 
bei die ersten, médglicherweise alkalihaltigen Ausziige verworfen 
wurden. Die klare Liésung wurde in einem Kolben aus Jenenser 
Glas aufbewahrt, der in bekannter Weise durch ein Heberrohr mit 
einer Mourschen, in '/,, ccm geteilten Biirette in Verbindung ge- 
setzt war. Kolben und Biirette waren gegen den Zutritt von Kohlen- 
siure aus der Luft durch Natronkalkréhren geschiitzt. 


e. Destilliertes Wasser. 

Es sei hier hervorgehoben, dafs ausschlielslich reines, durch 
wiederholte Destillation unter Anwendung eines Kiihlrohres aus 
Platin gereinigtes Wasser zur Verwendung kam. Wo die Abwesen- 
heit von Kohlensiure erforderlich war, wurde iiber Kalkmilch 
destilliert und bei allen Titrierversuchen die Indifferenz des Wassers 
gegen die Indikatoren noch besonders gepriift. 


Die Ausfihrung der acidimetrischen Atomgewichtsbestimmungen. 


Das zu diesen und den weiter unten beschriebenen Reduktions- 
versuchen verwendete Molybdintrioxyd wurde in folgender Weise 
dargestellt.' 

Reine Molybdinsiure’ des Drogenhandels (von Merck in 
Darmstadt bezogen) wurde in Ammoniak gelést und die Lésung 
unter Zusatz von einigen Tropfen Schwefelammonium zur Trockne 
verdampft. Der erhaltene Riickstand wurde mit Wasser unter Zu- 


' Vergl. Roscor und ScnorLemmes, Lehrb. (2. Aufl.) 2, 616. 
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satz von Ammoniak aufgenommen, filtriert, mafsig eingedampft und 
zur Krystallisation zur Seite gestellt. 

Die nach einigen Stunden erhaltenen Krystalle von Ammon- 
molybdat wurden noch zweimal aus Wasser umkrystallisiert, sodann 
gelist, mit einem Uberschufs von Salpetersiiure versetzt und unter 
jeweiligem Zusatz von etwas Wasser dreimal zur Trockne ab- 
gedampft. Die abgeschiedene Molybdinsiiure wurde thunlichst mit 
Wasser gewaschen, hierauf getrocknet, in einer grofsen Platinschale 
liber freier Flamme stark erhitzt und endlich in einem sehr grofsen 
Platintiegel (etwa 200 ccm Inhalt), durch dessen Deckel ein Platin- 


rohr einmiindete, im Sauerstoffstrome sublimiert. Der Sauerstoff 


wurde einer Exkanschen Birne entnommen und zur gréfseren Sicher- 
heit noch durch Trockenréhren mit Kalihydrat und Chlorecalcium 
geleitet. 

Um auch Material von einer anderen Darstellung zu benutzen, 
wurde (ebenfalls von Merck in Darmstadt) ein Priiparat von ,,Aci- 
dum molybdinicum sublimatum“ bezogen; dasselbe bestand aus 
prichtigen breiten Nadeln und Blittchen, liste sich jedoch, wie 
sich spiiter herausstellte, nicht véllig klar in Natronlauge, sondern 
hinterliefs einen sehr geringen Riickstand.. Derselbe, vorwiegend 
aus Thonerde und Kieselsiiure mit etwas Eisen bestehend, riihrt 
vermutlich von einer Sublimation in Porzellangefiifsen her, eine 
Fehlerquelle, auf die schon Depray' hingewiesen hat. Es wurde 
daher diese Probe vor der Verwendung noch durch ein- bis zwei- 
malige Sublimation im Sauerstoffstrom in Platingefiifsen gereinigt. 

Die Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmungen geschah in 
folgender Weise: 

Die zu den einzelnen Versuchen zu verwendende Menge Mo- 
lybdiintrioxyd wurde auf einer kleinen Handwage annihernd ab- 
gewogen, in ein mit eingeschliffenem Glasstopfen versehenes Wiige- 
glischen gebracht und nach halbstiindigem Erhitzen im Luftbade 
auf 110° und Abkiihlung im Exsiccator auf der analytischen Wage 
das Gesamtgewicht bestimmt. Nach Entleeren der Molybdiinsiiure 
in eine geriiumige Platinschale wurde das Glischen zuriickgewogen; 
die Ditferenz ergab die fiir den betr. Versuch angewandte Menge 
an Siture. Es wurde nun aus einer Gewichtsbiirette ein geringer 
Uberschufs an Natronlauge in die Schale gebracht und dieselbe mit 
einer zweiten, grélseren Platinschale bedeckt. Nachdem durch Er- 


' Compt. rend, 66, 733. 
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hitzen auf dem Wasserbade die Auflisung der Siure bewirkt war. 
wurde abgekihlt, mit 2cem einer Auflésung von Phenolphtaletn 
| g: 1000 ccm) versetzt, aus einer zweiten Wiigebiirette die titrierte 
Schwefelsiiure in geringem Uberschuls zugefiigt und zur Austreibung 
der Kohlensiure 10 Minuten iiber freier Flamme im Sieden er- 
halten. Nach dem Erkalten wurde der iiufsere Boden der oberen 
Schale abgespiilt und nun aus der in '/,, 
Kalkwasser bis zur rétlichen Farbung zugegeben. Damit gleich- 
laufend war die Einstellung des Kalkwassers gegen die Schwefe! 


ccm geteilten Biirett 


siure, sowie die blinden Versuche ausgefiihrt worden, so dafs die 
betr. Korrektionen sofort angebracht werden konnten. 

Es wurden in dieser Weise zwélf acidimetrische Versuche aus 
gefiihrt, von denen jedoch einer verworfen werden mufste, bei 
welchem sich die Molybdiinsiiure nicht véllig in der Natronlauge 


léste, die ttbrigen elf sind ohne Auswahl aufgenommen. 


Die betr. Versuchsdaten finden sich nachstehend zusammen- 








gestellt. 
No.| g¢ MoO, | & siaosagal | g Schwetel- ecm Kalk- g Schwefel ecm Kalk 
| auge saure wasser suure WASSCI 
1 3.6002 | 63.248 41.374 5.14 3.580 7.36 
2 3.5925 | 61.024 25.918 11.67 5.356 11.08 
8 | 8.73811 | 64.966 39.907 9.82 8.803 8.00 
4 | 3.8668 | 66.948 38.653 11.26 4.995 10.18 
5 3.9861 | 68.046 39.472 | 13.96 9.229 19.02 
6 | 3.8986 | 70.684 66.716 | 10.75 6.583 13.55 
7 | 8.9630 | 70.586 60.476 | 19.70 5.804 11.85 
8 8.9554 | 67.403 38.393 | 29.24 7.887 16.18 
9 | 3.9147 | 64.989 17.354 | 18.04 4.590 9.52 
10 | 3.8548 65.1938 | 24.872 11.41 9.498 | 19.73 
11 | 3.9367 67.873 | 34.379 | 7.09 7.209 | 14.93 


Die Berechnung geschah nun in folgender Weise: Zuniichst 
wurde fiir jeden Versuch die verbrauchte Menge Kalkwasser aut 
Schwefelsiure umgerechnet, und zwar unter Zugrundlegung der in 
den beiden letzten Spalten angegebenen Beziehung beider. Der so 
ermittelte Uberschufs an Schwefelsiiture wurde von der zugefiigten 
Menge derselben in Abzug gebracht und diese auf Grund des er- 
mittelten Verhiltnisses 


100 g Schwefelsiiure = 11.821 g Natronlauge 
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auf Lauge umgerechnet und dieses Gewicht von dem Gesamtgewicht 
der Lauge in Abzug gebracht. Der Rest der Natronlauge ist durch 
Molybdinsiure gesittigt und aus der Beziehung 


100 g Salzsiiure = 59.616 g Natronlauge 


lifst sich leicht die der angewendeten Molybdinsaure aquivalente 
Menge Salzsiure berechnen. Da andererseits ermittelt wurde, dals 


100 g Salzsiiure = 7.2646 g Chlorsilber, 


so lifst sich hieraus die Beziehung des Molybdintrioxydes auf Chlor- 
silber gewinnen und, da AgCl:O = 8.9615:1,' auch die Umrech- 
nung auf den Sauerstoff als Kinheit und von diesem auf den Wasser- 
stoff durchtiihren. 

Als Beispiel sei hier nur die Berechnung des Versuches No. 5 


wiedergegeben. 
Angewandte Substanz 3.9361 g, 


Natronlauge. . . . 68.046 g, 
Schwefelsiiure . . . 39.472 g, 
Kalkwasser .. . . 13.96 ccm. 


9.229 g Schwefelsiure brauchten zur Sattigung 19.02 ccm Kalk- 
wasser, folglich entsprechen die zur Zuriicktitrierung der iiber- 
schiissigen Schwefelsiure erforderten 13.96 ccm nach der Proportion 

9.229: 19.02 = x: 13.96 
x=6.774 g Schwefelsiure. Es bleiben also nur 39.472 — 6.774- 
32.698 ¢ Schwefelsiure iibrig, die zur Sittigung des Uberschusses 
an Natronlauge verbraucht wurden. Diese entprechen nach dem 


Ansatze 
100 : 11.321 = 32.698 : x 


x= 3.702 g Natronlauge. 
Der Rest an Natronlauge aber, also 68.046 —3.702 =64.344 g, 
ist durch Molybdinsiure neutralisiert worden. 
Nun entsprechen diese 64.344 g Natronlauge, wie sich aus der 
Proportion 
59.616 : 100 = 64.344: x 
x= 107.931 g Salzsiiure, und aus der weiteren 
100 : 7.2646 = 107.931 : y, 


y=7.8407 g ergiebt, 7.8407 g Chlorsilber. Damit ist die Beziehung 
gvegeben: 


‘Da Ag: O = 6.7456: 1 und Cl: O= 2.2159: 1. (Lornar Meyer und K. 
Sevserr a. a. O. Atomgewichtstafel, S. 244—245.) 
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MoO,:2AgCl =8.9361 : 7.8407 
= 1.00401 : 2 
und da AgCl: O =8.9615 :1 
MoO, : O =8.9975 : 1 
Mo: O =5.9975 :1 


und wenn O:H =15.96 :1 
Mo: H =95.720 :1 





Die Ergebnisse der in dieser Weise durchgefiihrten Berechnung 
der einzelnen Versuche, die sich logarithmisch natiirlich weit ein- 
facher gestaltet, enthalt nachstehende Tabelle: 





Atomgewicht 


No. | g MoO, | g AgCl MoO, : AgCl des 


| | Molybdiins 
1 3.6002 7.1709 1.00411 95.784 
2 3.5925 7.1569 1.00393 95.708 
3 8.7811 | 7.4804 1.00427 95.757 Max. 
4 ssecs | Cli.7011—S si 1.00422 95.749 
5 3.9361 1.8407 | 1.00401 95.720 
6 3.8986 1.7649 1.00415 95.740 
1 3.9630 7.8941 1.00404 95.728 
. 3.9554 | 7.8806 1.00383 95.694 
9 3.9147 7.7999 | 1.00378 95.686 Min. 
10 3.8543 | 7.6767 | 1.00415 95.740 
11 3.9367 7.8487 1.00379 95.688 
42.2494 84.1599 Mittel = 95.722. 


Hieraus ergiebt sich: 


(s. G.) MoO, : 2AgCl = 42.2494 : 84.1599 [11] 
= 1.00408 : 2 Min. 1.00378 
Max. 1.00427 


Mo ° O=5 9976 :1 Min. 5.9954 
—__—_————— Max. 5.9998 


Mo: H=95.722 :1 Bin. 95.696 
eine Max. 95.757. 
Zur Reduktion von scheinbarem auf wirkliches Gewicht wurde 
das Gesamtgewicht der Molybdinsiure und das des Silberchlorids 


auf Wigung im leeren Raum umgerechnet.! 


: Vergl. Loruar Meyer und K. Sevrert, Atomgewichte, 8. 8 u. ff. 
Z. anorg. Chem, VIII. 30 
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Hierbei kamen folgende Daten zur Anwendung: 


Temperatur 20°. 

Barometerstand 735 mm. 

Dichte des Molybdiintrioxydes 4.39." 
Dichte des Silberchlorids 5.55.' 


Es verliert unter diesen Bedingungen, da 1 ccm Luft von 20° 
und 735 mm Druck 1.17 mg wiegt, 


jelg= re ecm MoO, 0.266 mg, 
1 


je lg = 555 oom AgCl 0.213 mg 


ou 


an Gewicht. 
Somit betriigt das wirkliche Gewicht des Molybdintrioxyds 


42.2494 + (42.2494 x 0.000266) = 
42.2494+0.0112 oder 42.2606 g Mo0O,. 





Fiir das Chlorsilber berechnet sich analog: 


84.1599 +(84.1599 x 0.000213) = 
84.1599+0.0179 oder 84.1778 g. 


Es ist dann 


(w. G.) MoO, : 2AgCl = 42.2606 ; 84.1778 
= 1.00408 : 2 
Mo: O=5.9981 :1 


Mo :H=95.729 :1. 








Der Betrag der Korrektion fallt somit noch in die Grenzen der 
Versuchsfehler, auch entfernt sich der so erhaltene Wert nicht 
nennenswert von dem aus den Wiagungen in Luft berechneten. 


Bestimmung des Atomgewichtes durch Reduxtion 
des Molybdantrioxydes. 


Als sehr willkommene Kontrolle bot sich die Bestimmung des 
Atomgewichtes durch Reduktion der Molybdins&ure zu Metall, unter 
Verwendung von Material der gleichen Darstellungen, wie das bei 
den acidimetrischen Versuchen benutzte. Diese Methode hat den 
Vorzug aulserordentlicher Einfachheit in Ausfihrung und Berech- 
nung, da sie die gesuchte Beziehung zum Sauerstoff unmittelbar 
ergiebt; sie gewihbrt freilich, wie alle Analysen von Kérpern mit 


' Lanpotr und Bérnysrem, Jabellen, 8. 136 und 140. 
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nur zwei Bestandteilen, namentlich wenn nur einer derselben be- 
stimmt wird, keine Gewahr der normalen Zusammensetzung der 
Substanz, ist aber hier als Kontrolle eines von ihr ganz unabhiin- 
gigen Verfahrens ven Wert. 


Die Ausfiihrung der Versuche geschah in der Weise, dafs dic 
im Platinschiffchen abgewogene Substanz zuniichst in einem béhmi- 
schen Glasrohre im Wasserstoffstrome gelinde, dann stiirker erhitzt 
wurde, bis die Reduktion zu Molybdindioxyd eingetreten war, wor- 
auf die Umwandlung in Metall im Platinrohre bei méglichst hoher 
Temperatur geschah. 


Der Wasserstoff wurde aus arsenfreiem Zink und reiner Schwefel- 
siure entwickelt und durch alkalische Bleilésung, Chromsiiurelésung, 
Silberlésung, Kaliumpermanganat, Kalihydrat und reine Schwefel- 
siure gereinigt, bezw. getrocknet. 

Das erste Erhitzen im Glasrohre mufste fulserst vorsichtig ge- 
leitet werden, um die Verfliichtigung von Molybdiinsiiure zu ver- 
hiiten. Ein minimaler bliulicher Anflug gerade iiber dem Schitichen 
war gleichwohl bei den meisten Versuchen wahrzunehmen,' obschon 
das Anheizen so vorsichtig geschah, dafs erst nach 6—8 Stunden 
Rotglut erreicht war. Zur Verhinderung des Festbackens am Rohre 
oder seiner Legierung mit aus dem Glase reduziertem Silicium 
stand das Schiffchen auf einem Platinblech. 


Nach beendeter Uberfiihrung in das blaue Dioxyd wurde die 
Substanz im Schiffchen in ein Platinrohr geschoben und dort im 
Wasserstofistrome etwa 1 Stunde iiber zwei Muenckeschen Brennern, 
schliefslich aber 1 Stunde iiber zwei kriftigen Gebliseflammen zur 
hellen Gelbglut erhitzt. 

Der hierzu benutzte Apparat war der gleiche, der bei der 
Atomgewichtsbestimmung des Osmiums? zum Verfliichtigen des Ka- 
liumchlorids gedient hatte, doch waren an den kleinen, zum Kihl- 
halten der Stopfen dienenden Liesieschen Kiihlern die zur Zu- und 
Ableitung des Wassers dienenden Glasréhren nicht durch die Korke 
geschoben, sondern in den Kihlmantel eingeschmolzen. 

Nach vollstindigem Erkalten im Wasserstoffstrome wurde das 
Schiffchen herausgezogen und in dem auch zu Beginn des Ver- 
suches benutzten Wageglischen gewogen. 


1 Zwei Versuche, in welchen er erheblicher war, wurden verworfen, 
? Kart Seveert, Lieb. Ann. 261, 257. 
30* 








Die Resultate der ausgefiihrten fiinf Versuche sind nachstehend 
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wiedergegeben: 
Atomgewicht 
| 
No. | g Mo0, g Mo Vormet «| des Molybdiins 
— O; | O=1 H=1 
] 1.8033 1.2021 0.6012 5.9985 95.736 Min. 
2 1.7345 1.1564 0.5781 6.0010 95.777 
3 8.9413 2.6275 1.3138 5.9997 95.756 
4 1.5241 | 1.0160 0.5081 5.9988 95.741 
5 4.0583 | 2.7027 | 1.8506 6.0033 95.813 Max. 
13.0565 8.7047 4.3518 


Hiernach verhalt sich: 


(s. G.) MoO, 
Mo 


Die Reduktion auf den leeren Raum? ergiebt, wenn die Dichte 
des Molybdins = 8.6, jene der Molybdanséure = 4.39 gesetzt wird,’ 
fir eine mittlere Temperatur von 20° und einen Barometerstand 


-O = 6.0007: 1 Min. 5.9985 
-~ Max. 6.0083 
: Hm 95.179: 1, Min. 96.786 
= Max. 95.813. 














O, = 13.0565: 4.3518 [5] 


: O,= 8.7047: 4.3518 





von 735 mm als wahres Gewicht der Siure 


18.0565 +(13.0565 x 0.000266) = 
13.0565+ 0.0035 = 13.0600 g. 


Fiir das Molybdin berechnet sich 


8.7047 +(84047 x 0.000138) = 
8.7047 + 0.0012=8.7059 g. 





Der wirkliche Glihverlust betrigt somit 
13.0600 — 8.7059 = 4.3541 g. 


Es ist also 


(w. G.) Mo : 30=8.7059 : 4.3541 [5] 
; Mo:0O = 5.9984 : 1 


— EE 


Mo: H =95.735 : 1. 


Wie man sieht, fallt hier der Einflufs der Korrektion aut 
Wiigung im leeren Raum an die untere Grenze der Versuchsfehler. 





' Vergl. Loruar Meyer und K. Sevsert, Atomgewichie, 8. 8 u. ff. 
* Lanpotr und Bérnsrem, Tabellen, S. 118 und 136. 
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Ubersicht des Ergebnisses. 


Es hat sich also das Atomgewicht des Molybdiins ergeben (be- 
zogen auf den Wasserstoff als Kinheit): 

1. Auf acidimetrischem Wege aus dem Molybdiintrioxyd 

Mo = 95.729. 
2. Durch Reduktion des Molybdintrioxydes zu Metall 
Mo = 95.735. 

Die nach den beiden, gegenseitig unabhingigen Methoden ge- 
wonnenen Resultate stimmen sehr befriedigend mit einander tiberein 
und es liegt darin namentlich auch eine Gewihr, dals in dem in 
der Ausfiihrung etwas weitliufigen und iiberdies indirekten Ver- 
fahren der Titrierung nennenswerte einmalige oder konstante Ver- 
suchsfehler nicht enthalten sind. 

Das gewihlte Versuchsmaterial, das Molybdintrioxyd, bietet, 
wie schon erwahnt, wohl von allen Molybdunverbindungen die hichste 
Wahrscheinlichkeit der Reinheit, da es durch Sublimation in der 
Glihhitze sowohl von allen leichtfliichtigen, als auch den feuer- 
bestandigen Beimengungen leicht zu befreien ist. Es kommen 
in dieser Hinsicht hauptsichlich Feuchtigkeit, Ammoniumverbin- 
dungen, sowie Wolframsaure in Betracht. Ein Gehalt an ersteren 
miifste bei den Reduktionsversuchen das Atomgewicht zu _niedrig 
finden lassen, wihrend Wolfram es erhéhen wiirde; méglicherweise 
kénnte Kompensation beider Fehlerquellen eintreten. Kin Gehalt 
an Feuchtigkeit wiirde dagegen bei den acidimetrischen Versuchen 
das Atomgewicht zu hoch ergeben haben, es miifsten also in diesem 
Falle die titrimetrischen Werte héher sein als die durch Reduktion 
gefundenen, wahrend das Gegenteil der Fall ist. 

Bei Anwesenheit von Wolframsiure wiirde die letztgenannte 
Methode gleichfalls héhere Zahlen ergeben, ein Gehalt an Ammon- 
salzen aber in beiden Fillen die Resultate erniedrigen. Spricht 
schon die gute Ubereinstimmung der beiden Mittelwerte gegen die 
Anwesenheit von fremden Beimengungen, so wird dieselbe durch 
die Art der Reinigung der verwendeten Molybdinsiure nahezu aus- 
geschlossen. 

Die Versuche mittels Reduktion der Saéure zu Metall zeigen 
unter sich nicht den Grad von Ubereinstimmung, der bei der Ein- 
fachheit der Methode eigentlich zu erwarten wire. Auch die Ver- 
schiedenheit der Resultate, zu denen verschiedene Forscher auf 
diesem Wege gekommen sind, kann befremden. 
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Es kommen aber hier noch zwei weitere Fehlerquellen vor- 
nehmlich in Betracht, die sich in entgegengesetztem Sinne Aufsern 
miissen. Einmal die Thatsache, dafs bei der Reduktion der Siaure 
zunachst zu Dioxyd fast unvermeidlich eine geringe Menge ver- 
Hiichtigt wird, die sich als dunkler Hauch im Rohre zeigt. 

Depray,’ der diesen Umstand gleichfalls erwahnt, suchte ihn 
dadurch auszugleichen, dafs er den Anflug im Rohre mit Salpeter- 
siure und Ammoniak behandelte und das Gewicht desselben (in 
nicht niher angegebener Weise) bestimmte. 

In vorstehenden Untersuchungen wurde auf dieses Auskunfts- 
mittel verzichtet, da es fraglich erschien, ob die Unsicherheit dieser 
Korrektion nicht gréfser sei, als der zu verbessernde Fehler; es 
konnte dies um so eher geschehen, als die Versuche, in welchen 
keine Sublimation stattgefunden hatte (No. 2 und 4), keine héhere 
Zahl ergaben als die iibrigen. 

Eine andere Fehlerquelle aber ist geeignet, die Ergebnisse der 
Atomgewichtsbestimmung zu hoch ausfallen zu lassen: es ist dies 
die Schwierigkeit einer vollstiindigen Reduktion der Molybdinsiure 
zu Metall. Wenn SvanBerG und Srruve? angeben, dafs die Re- 
duktion nicht vollstindig sei, so gilt dies fiir die hier angewandte 
hohe Temperatur wohl kaum mehr; eher diirfte das reduzierte Mo- 
lybdiin an der Luft nicht ganz unveranderlich sein, wenigstens 
nimmt die zuerst fast zinkweifse Farbe des Metalls nach kurzer 
Zeit einen leichten Stich ins graue an. Man gewinnt den Eindruck, 
dals das Gewicht des Molybdiins und damit sein Atomgewicht bei 
diesen Versuchen eher etwas zu hoch als zu niedrig gefunden wird. 
Dafiir spricht auch der Umstand, dafs mit der gréfsten Menge Sub- 
stanz auch die héchste Zahl erhalten wurde. Bei den relativ ge- 
ringen Mengen, mit welchen diese Versuche ausgefithrt werden 
mufsten, da bei gréfseren Massen die Gefahr der Verfliichtigung, 
sowie der unvollstandigen Reduktion erheblich zunimmt, macht eine 
kleine Differenz im Gewicht sich schon sehr fihlbar. So wiirde 
eine Gewichtsabnahme von weiteren 0.6 mg in Versuch No. 5 das 
Ergebnis auf die Mittelzahl erniedrigt haben. 

Die hier erhaltenen Mittelwerte 

Mo=95.73 und 95.77, 
oder auf Vakuum reduziert 
Mo=95.73 und 95.74, 
kommen den Ergebnissen friiherer Bestimmungen zum Teil sehr nahe. 


1 Compt. rend. 66, 734. 2 Journ. prakt. Chem. 44, 301. 
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So fanden 
Dumas: (MoO, : Mo) 95.65 
Depray: (Synthese des Ag,MoO,) 95.78 
Liecutt und Kempe: (MoS, :2AgCl) 95.78 
= " ’ (MoCl, : MoS8,) 95.79 
Smirnx und Maas: (Na,MoO, : 2NaCl) 95.85 
af me (Na,MoO, : 2AgCl) 95.86 
Sevsert und Po.tarp: (MoO, : 2AgCl) 95.78 
~ > (MoO, : Mo) 95.74 


Das Mittel aller dieser Zahlen ist 95.77; es kann wohl, der 
Unsicherheit in der zweiten Dezimale Rechnung tragend, statt dessen 
Mo= 95.8 
gesetzt werden, welche Zahl zugleich das Mittel aus den Ergeb- 
nissen der beiden neuesten Arbeiten iiber dieses Atomgewicht 

darstellt. 

Jedenfalls diirfen wir annehmen, dalfs das Atomgewicht des 
Molybdans auf etwa 0.1 Einheiten vom Atomgewicht des Wasser- 
stoffes oder auf 4/,, °/, seines Wertes genau ermittelt ist, und so- 
mit den besser bestimmten stéchiometrischen Konstanten sich an- 
reiht. Erhéhte Sicherheit erhalt dieser Wert aber dadurch, dafs 
er nach so verschiedenen, von einander unabhingigen Methoden ge- 
wonnen wurde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1895. 











Die Schwermetalisalze der Bichromsdure. 
Von 
GERHARD Kriss und Oskar UNGER. 


Die Beobachtungen von Mavs! und die eingehenden Unter- 
suchungen von Maxacutr und Sarzeav? fiihrten zu dem Ergebnis, 
dafs die Schwermetallbichromate im allgemeinen zwar in wisseriger 
Lisung existenzfaihig, aber daraus nicht in krystallisierter oder kry- 
stallinischer Form zu gewinnen sind. In neuerer Zeit bestitigte 
Freese* im grofsen und ganzen dieses Resultat. Wir unternahmen 
nun in dieser Hinsicht eine Reihe von Versuchen, in denen wir 
durch Variierung der Bedingungen und Verhiltnisse zu einem posi- 
tiven Ergebnis zu kommen suchten. Aber unsere Bemiihungen, die 
Schwermetallbichromate fiir sich in definierbarer Form zu erhalten, 
waren nicht von Erfolg gekrént,* es gelang nur, krystallisierte Doppel- 
salze von Metall- und Alkalibichromaten darzustellen. 

Ebenso war es méglich, Metallbichromate mit Quecksilbercyanid 
zu wohlbestindigen Verbindungen zu kombinieren, die an Krystal- 
lisationsfihigkeit dem Kaliumbichromat nicht nachstehen. Ihre Exi- 
stenz ist auch in anderer Hinsicht interessant, weil Quecksilber- 
cyanid durch Chromsiure und bichromsaure Salze leicht zerstért 
wird. 

Wihrend die eingangs angefiihrten Autoren die Schwermetall- 
bichromate nur als syrupartige Massen erhalten haben, fanden wir 
in der Litteratur Angaben iiber zwei schén krystallisierende Ver- 
bindungen dieser Art. 

Ein Bleibichromat war von Preis und Rayman® durch Auf- 
lésen von Bleimonochromat in konz. heifser Chromsiure und Er- 
kalten lassen gewonnen worden. Auch wir erhielten diese Verbin- 
dung wohldefiniert in kleinen, netzartig verfilzten Nidelchen. Das 


' Pogg. Ann. 11, 81. 

* Ann. Chim. Phys. {3)\ 9, 431. 

* Pogg. Ann. 140, 87. 

* Niheres findet sich in der Inaugural-Dissertation von Oskar Uneernr. 
L. Voss, Hamburg und Leipzig, 1894. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. (1880), 340. 
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Blei schliefst sich hier in seinem bichromsauren Salz wie in so 
mancher anderen Beziehung eng an die Erdalkalien an. 

DrorGe! hat ein Kupferbichromat in schénen Krystallen er- 
halten, als er Kupferhydroxyd in konz. Chromsiiure aufléste wnd 
die Lésung verdunstete. 

Da Freese? und Baxusiano® diese Angaben bestritten haben, 
stellten wir auch diesen Versuch noch einmal an. Wir erhielten 
mit einer Lésung, die auf 1 Atom Kupfer genau 2 Atome Chrom 
enthielt, durch Verdunstung bei Eiskilte eine reichliche krystalli- 
nische Ausscheidung, die sich klar in Wasser aufliéste und die Zu- 
sammensetzung CuCr,O,+2H,0 besals, aber deutliche Krystalle ver- 
mochten wir nicht zu erhalten. 

Die iibrigen, bis jetzt noch nie in krystallisierter Form er- 
haltenen Bichromate hofften wir auf ihnliche Weise wenigstens in 
krystallinischem Zustande zu bekommen. Durch die Untersuchungen 
von Maus,* dann von ManaGuti und Sarzeavu® hatte sich nimlich 
herausgestellt, dafs konzentrierte Chromsiure von den Schwermetall- 
hydroxyden weit gréfsere Mengen aufzunehmen imstande ist, als 


der Formel MCr,0, entspricht. Wir sagten uns, dafs solche Lé- 
sungen vielleicht durch den Uberschufs an Hydroxyd an der Kry- 
stallisation verhindert seien, und bemiihten uns, solche Lésungen 
zur Krystallisation zu bringen, welche ihre Bestandteile genau im 
Verhiltnis des zu erhaltenden Salzes enthielten. 

Aber wie mannichfach wir auch die Bedingungen variieren 
mochten, wir erhielten nur syrupahnliche Massen oder basische, un- 
lésliche Salze: 

Die Bichromate der Schwermetalle sind im allgemeinen 
unkrystallisierbar. 

Auch die im nachfolgenden beschriebenen Doppelsalze der 
Schwermetallbichromate mit Alkalibichromaten waren nur unter 
gewissen Bedingungen zu erhalten. Beim Versuch, sie umzukry- 
stallisieren, zerfielen sie in ihre Komponenten. 


Kobalt-Ammoniumbichromat. CoCr,0,.(NH,),Cr,O, + 2H,0. 


Gleiche Molekiile Ammoniumbichromat und Kobaltnitrat wurden 
bei Siedehitze in méglichst wenig Wasser gelést und die Lésung 





1 Ann. Chem. Pharm. 101, 39. 
* Pogg. Ann. 140, 87. 

* Gaza. chim. 18, 195. 

* a. a. O. 
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dann langsam erkalten lassen. Nach der Entfernung der ersten 
Krystallisation blieb die dickfliissige Lauge der Verdunstung im 
Vakuum tiberlassen. Es schied sich nach dreiwéchentlichem Stehen 
aus der schwerfliissigen Lésung eine ziemliche Menge schwarzer, 
glanzender Blattchen ab. Diese Krystallisation wurde sorgfialtig ab- 
geprefst und einer Analyse unterworfen. 

Die kaum hygroskopischen Krystalle lésen sich nur langsam in 
Wasser und konnten deshalb durch Abspilen mit wenig Wasser 
gereinigt werden. 

Die reine Verbindung stellt schwarze, jodahnliche Blattchen 
vor. Bei 105° entlassen sie ihr Krystallwasser leicht und vollstandig, 
bei héherer Temperatur erfolgt bedeutende Volumvermehrung, der 
Riickstand (CoCr,O, und Cr,O,) ist siureunléslich. 


Analysen: 
Fir CoCr,O,.(NH,)Cr,0,+2H,O berechnet °/, gefunden °/, 
CoO 13.22 13.43 
Cr,0, 54.08 58.96 
2NH, | { 6.09 6.48 
H,O Jf { 3.19 = 
60 17.04 16.82 
2H,0 6.38 6.17 
100.00 


Von analoger Zusammensetzung, wenn auch wohl nicht iso- 
morph, ist das Doppelsalz 


Kadmium-Kaliumbichromat. CdCr,0,.K,Cr,0,+2H,0. 


Dieses Salz entstand, als wir den mit iiberschiissigem Kalium- 
monochromat in Kadmiumnitratlésung entstandenen Niederschlag von 
basischem Chromat, ohne auszuwaschen, in Chromsiure auflésten, 
dann bis zu hoher Konzentration auf dem Wasserbade einengten und 
im Exsikkator erkalten liefsen. 

Das Salz krystallisierte aus dieser konzentrierten Lésung in 
vierseitigen Prismen von hellbraunroter Farbe; es ist wenig hygro- 
skopisch und giebt sein Wasser unter Dunklerfairbung bei 105° quan- 
titativ ab. 


Analysen: 
Fiir CdCr,0,.K,Cr,0,+2H,0  berechnet °/, gefunden °/, 
CdO 19.39 19.89 
K,O 14.82 14.53 
4CrO, 60.82 60.60 
2H,0 5.47 5.58 


100.00 
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Kupfer-Ammoniumbichromat. 2CuCr,O,.3(NH,),Cr,O, + 6H,0. 


Dasselbe wird sehr leicht und bequem erhalten, wenn man die 
heifs konzentrierte Lésung eines Molekiils Ammoniumbichromat mit 
1 Mol. Kupferbichromat, sei es in festen Krystallen oder in kon- 
zentrierter Lésung von bekanntem Gehalte! versetzt. Es krystalli- 
siert dann beim Erkalten oder bei der Konzentration im Vakuum 
in langen, dunkelhonigbraunen Nadeln von ca. 1 cm Linge und dem 
Habitus sehr spitzer tetragonaler Skalenoéder. 

Sie enthalten Wasser und verlieren dasselbe bei 100° quanti- 
tativ. Jedoch macht sich eine weitgehende Zersetzung der Substanz 
geltend. Die Wasserbestimmung wurde deshalb im Verbrennungs- 
rohr ausgefiihrt. Die Verbrennung der Substanz erfolgte sehr heftig, 
unter Feuererscheinung und Abscheidung pulverigen Chromoxyds. 





Analysen: 
Fiir 2CuCr,O,.3(NH,),Cr,0,+6H,O  berechnet °/, gefunden °), 
I. Il. 
2CuO 11.17 11.69 
6NH, 7.17 7.61 7.47 
3H,O 8.79 
10CrO, 70.29 71.04 
6H,O 7.58 8.48 


Doppelsalze von Bichromaten mit Quecksilbercyanid. 


E. JAGErR und G. Kriss haben in einer ausfiihrlichen Unter- 
suchung tiber das Chrom’ eine Anzahl Doppelsalze von Alkali- 
bichromaten mit Quecksilberchlorid beschrieben. Analoge Salze mit 
Quecksilbercyanid haben die Verfasser nicht darzustellen versucht. 

Nun giebt Wyrovnorr? an, neben einem bereits von Darpy® 
beschriebenen Doppelsalz 3Hg(CN),.2K,CrO, auch einen Kérper von 
der Zusammensetzung Hg(CN),.K,Cr,0,+2H,O erhalten zu haben. 
Er stellte ein molekulares Gemenge von Quecksilbercyanid und 
Kaliumbichromat in heifser Lésung dar und liefs die Fliissigkeit 
langsam auf genau 10° abkihlen. Es trat alsbald eine flockige 
Triibung ein, die sich als Niederschlag zu Boden setzte. Dieser 
enthielt eine kleine Menge winziger, aber deutlicher Krystalle von 
obiger Formel. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. (1889), 2028. 
2 Bull. Soe. fran¢g. minéral. (1880), Heft 6. 
8 Ann. Chem. Pharm. 65, 205. 
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Wir bemiihten uns vergebens, dieses Salz zu erhalten. Analoge 
Versuche mit Ammonium- und Natriumbichromat hatten das gleiche 
Resultat. 

Die Schwermetallbichromate verhielten sich nun gerade umge- 
kehrt. Ihre konzentrierten Liésungen wurden erhalten durch Auflisen 
einer bestimmten Menge Metallhydroxyd in ihrem doppelten Aqui- 
valent konzentrierter Chromsiurelésung. Diese Lésungen mengten 
wir nun mit siedend konzentrierten Sublimatlésungen in verschie- 
denen Verhiltnissen. Beim Erkalten schied sich indes das Queck- 
silberchlorid in Nadeln oder federfahnenihnlichen Gebilden zum 
grofsen Teil wieder aus. Verdampfte man nun die noch quecksilber- 
haltige Mutterlauge nahe ihrem Siedepunkte, so gestand sie schliefs- 
lich zu einem Syrup, der von langen, im Inneren vdllig farblosen 
Nadeln durchsetzt war. 

Als wir nun statt Quecksilberchlorid das Cyanid anwandten, 
kamen wir zu schén krystallisierten und wohl charakterisierten 
Doppelverbindungen. 

Ein Salz dieser Art ist sogar seit langem bekannt und von 
Darsy! dargestellt worden. 


Silberbichromat-Quecksilbercyanid. Ag,Cr,O,.Hg(CN),. 


Darsy liste das ebenfalls von ihm gefundene Doppelsalz, 
3Hg(CN),.2K,CrO,, in Wasser, versetzte mit Silbernitrat, solange noch 
eine Fillung auftrat, léste letztere dann in der Siedehitze in der 
gerade nétigen Menge Salpetersiure und liefs erkalten. 

Ks ist indes viel einfacher, Silbernitrat und Quecksilbercyanid 
in molekularen Mengen in heifsem Wasser zu lésen und solange 
Kaliumbichromatlésung zuzugeben, bis die jedesmal entstehende 
Fallung sich nurmehr langsam auflést. Dann lifst man mit dem 
Wasserbad abkiihlen. 

Das Doppelsalz entsteht ferner, wenn man zu den siedenden 
Lésungen der im Nachstehenden beschriebenen Doppelsalze Silber- 
nitrat in beliebigen Mengen zusetzt. 

Da dasselbe in heifsem Wasser sehr viel leichter léslich ist, 
als in kaltem, scheidet es sich bei all diesen Darstellungsweisen 
zum griéfsten Teil krystallisiert ab. Es bildet bei langsamem Er- 
kalten bis zu 3 cm lange, aus radial angeordneten haardiinnen Pris- 


' Ann. Chem. Pharm. 65, 205. Darsys Mitteilung wurde uns erst be- 
kannt, als schon einige Kérper dieser Reihe analysiert waren. 
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men bestehende, schilfblattahnliche Krystallaggregate von wunder- 
schén goldroter Farbe und eigentiimlichem irisierenden Glanz. 

Das Salz ist vollkommen siedebestindig. Beim Erhitzen explo- 
diert es heftig unter Abscheidung von Chromoxyd, metallischem 
Silber und Quecksilber. 


Analyse: 
Fiir Ag,Cr,O,.HgiCN), berechnet gefunden 
ig 24.70), 25.09°/, 


Es mag gleich hier bemerkt werden, dafs das analoge Thallium- 
doppelsalz nicht erhalten werden konnte. Das Thalliumbichromat 
schliefst sich also hinsichtlich seiner Schwerlislichkeit dem Silber- 
bichromat an, wihrend es in seinem Verhalten gegen Quecksilber- 
cyanid an die Alkalibichromate erinnert. 

Zu den Doppelsalzen der iibrigen Metalle gelangten wir nicht so 
miihelos, wie Darspy zu dem oben beschriebenen Silberdoppelsalz. 
Dieses ist schwer léslich, jene hingegen sehr leicht léslich, und ihre 
konzentrierten Lésungen zeigen (in unreinem Zustande) erhebliche 
Zersetzlichkeit. 

Wihrend die quecksilberchloridhaltigen Lésungen der Metall- 
bichromate beim Eindampfen auf dem Wasserbade villig klar blieben, 
wurde durch Einfiihrung des Quecksilbercyanids bei Wasserbadtem- 
peratur eine weitgehende Zersetzung hervorgerufen. Es schied sich 
nach einiger Zeit ein dicker, schmieriger Niederschlag ab, und die 
Fliissigkeit roch nach Blausiure. 

Freie Chromséure wirkt auf Quecksilbercyanid noch weit 
schneller ein, namentlich in siedender Lisung. Die sich hierbei 
abscheidenden Schmieren stellten ein Gemenge von Chromichromat 
mit Merkurichromat dar, in dem Filtrat konnte Ammoniak nach- 
gewiesen werden, wahrend das bei der Reaktion freiwerdende Gas 
sich als reine Kohlensiure erwies. Die Blausiure wird augen- 
scheinlich durch die Bichromsaure, wie durch alle starken' Sauren, 
verseift unter Bildung von Ameisensiure und Ammoniak, und 
erstere weiterhin unter Kohlensiureabspaltung zersetzt. Oder es 
bildet sich zuerst Cyansiure, die in der sauern Lésung keinen Be- 
stand hat und momentan- zerfaillt in Kohlensiure und Ammoniak. 

Da der hier skizzierte Vorgang nicht nur bei Wasserbadtempe- 
ratur, sondern auch in der Kilte, wenn auch weit langsamer vor 
sich geht, so mufsten wir versuchen, die Bedingungen zu erfahren, 


’ Vergl. Inaugural-Dissertation. 
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unter denen wir die gréfsten Ausbeuten an den nachstehend be. 
schriebenen Verbindungen erhielten. Es zeigte sich, dafs vor allen 
Dingen ein Uberschufs an Chromsiure schidlich wirkte; sodann, 
dalfs die Verdampfung der Lésungen am besten bei 45° vor- 
genommen wurde, waihrend ein rascher trockener Luftstrom iiber 
die Lésung strich. Ausser beim Kobaltsalz konnten wir die Aus- 
beute nie tiber 10°/, steigern. 

Die Umkrystallisation bereitete meist keine Schwierigkeiten 
mehr. Sie konnte ohne Gefabr bei gelinder Wairme vorgenommen 
werden. Bei volliger Reinheit der Substanz blieb die Lésung selbst 
bei Siedehitze véllig klar. Auf diese auffallende Thatsache werden 
wir unten zuriickkommen. 

Die dergestalt gewonnenen Doppelsalze sind fast durchgingig 
hiibsch krystallisiert. Sie bilden, mit Ausnahme des’ Kupfers und 
Silbers, eine isomorphe Reihe. Die Krystalle zeigen die Formen 
des rhombischen Systems und sind sehr flichenarm, indem nur 
Basis und Prisma, in manchen Fallen auch das Brachypinakoid, 
auftreten. Sie besitzen Demantglanz, sind nicht hygroskopisch, 
sondern verlieren ihr Wasser im Gegenteil beim Liegen an der 
Luft zum Teil und werden undurchsichtig. Ihre Farbe ist etwas 
heller als die des Kaliumbichromats, wenn die Salze des betreften- 
den Metalles ungefiirbt sind; andernfalls tritt eine entsprechende 
Nuance auf. Sie lésen sich leicht in Wasser und sind darin bei 
Siedehitze bestindig. 

Erhitzen auf héhere Temperaturen ruft eine heftige Detonation 
hervor, indem der Sauerstoff der Chromsiure auf die Cyangruppen 
wirkt. Es verbreitet sich hierbei ein feiner Staub von Metalloxyd 
und Chromoxyd, und die Wand des Reagensglases beschlagt sich 
mit einem Quecksilberspiegel. Trinkt man Filtrierpapier mit einer 
konzentrierten Auflésung eines solchen Doppelsalzes, so fangt es be- 
reits bei 150° im Trockenschrank mit heller Flamme zu brennen an. 


Kobaltbichromat-Quecksilbercyanid. CoCr,O,.2Hg(CN), + 7H,0. 


Dieses Doppelsalz ist vor allen anderen durch aufserordentliche 
Bestindigkeit, tadellose Krystallisation und bequeme Darstellung 
ausgezeichnet. 

1 Mol. Kobaltnitrat, 1 Mol. Ammoniumbichromat und 2 Mol. 
Quecksilbercyanid werden in médglichst konzentrierten heifsen Lé- 
sungen gemischt und das Gemenge der Verdunstung bei 45° aus- 
gesetzt. Die reichliche Krystallisation wird abgeprefst und einer 
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ein- bis zweimaligen Umkrystallisation unterworfen. Dies kann 
leicht geschehen, da die Lésung vollkommen siedebestindig ist. 

CoCr,O,.2Hg(CN),+7H,O bildet briiunlichrote, durchsichtige, 
diamantglinzende Tafelchen mit scharfen Formen und rhombischer, 
flichenarmer Begrenzung. Sie sind so weich, dals sie beim Trocknen 
mit Filtrierpapier ginzlich zerbrechen. Es konnten deshalb keine 
messbaren Krystalle isoliert werden. 

Ihr Pulver ist schén goldgelb. Der Luft ausgesetzt, verlieren 
dieselben ihre Durchsichtigkeit und geben ihr Krystallwasser all- 
mihlich ab. Dieser vollkommene Gegensatz zu dem hygrosko- 
pischen, enorm léslichen Kobaltbichromat ist beachtenswert. 

Das giinzlich wasserfreie Salz ist dunkelbraunrot, behilt aber 
die Formen des wasserhaltigen Korpers bei. 

Sowohl die getrocknete wie die wasserhaltige Substanz lést 
sich klar in Wasser und kann in Lésung lange Zeit aufbewahrt 
werden; dagegen zeigte ein monatelang aufbewalhrtes Priiparat eine 
schwache Zersetzung. 

Erhitzen des trockenen Salzes auf ca. 300° fiihrte heftige Ver- 
puffung herbei, indem eine dicke Wolke von Kobalt- und Chrom- 
oxyd entstand und das Reagensrohr sich mit einem Quecksilber- 
spiegel belegte. 





Analysen: 
Fiir CoCr,0,.2Hg(CN),+7H,O  berechnet °), gefunden °/, 

I. Il. III. IV. 
2Hg 44.25 44.16 44.08 44.09 — 
4C0N 11.50 — — — 11.18 
CoO 8.23 } 823 — 

25.87 25.05) 
Cr,0, 16.81 {25.81 ae | 16.59 — 
30 5.30 — — 5.15 
7H,O 13.91 13.97 14.04 13.99 
100.00 


Nickelbichromat-Quecksilbercyanid. 


Ganz im Gegensatz zu dem so vorziiglich charakterisierten Ko- 
baltdoppelsalz lifst sich eine analoge Nickelverbindung kaum in 
definierbarem Zustande erhalten. 

1 Mol. Nickelnitrat, 1 Mol. Ammoniumbichromat und 1 Mol. 
Quecksilbercyanid wurden in heifs konzentrierten Lésungen gemischt. 
Man erhilt bald schmutziggriine, pillenihnliche Konkretionen von 
1—2 mm Durchmesser. 
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Die Analyse ergab die angeniherte Formel NiCr,0,.2Hg(CN), 
+7H,O. Doch sind die Resultate nicht so scharf, dafs wir dieselben 
als einen strikten Beweis fir die Formel betrachten miéchten. 


Kadmiumbichromat-Quecksilbercyanid, CdCr,O,.2Hg(CN), + 7H,0. 


Kadmiumbichromatlésung wurde mit ungefihr dem doppelten 
Aquivalent Quecksilbercyanid in siedend konzentrierter Lisung zu- 
sammengebracht und bei gelinder Warme eingedunstet. Die am 
Schalenrande abgeschiedenen Krystalle wurden thunlichst gereinigt 
und umkrystallisiert. 

Das Salz bildet morgenrote, nicht hygroskopische, vollkommen 
klare und demantglinzende Tafeln, die beim Erhitzen Wasser ab- 
geben, dann unter Feuererscheinung detonieren, wie das Kobaltsalz. 

Die Wasserbestimmung mufste im Vakuum vorgenommen wer- 
den, da andauerndes Erhitzen im Trockenschrank Zersetzung her- 
beifihrte. Das wasserfreie Salz besafs Form und Glanz der Kry- 
stalle, war aber tief braunrot geworden. Es liste sich tadellos und 
ohne Triibung im Wasser. 


Analysen: 
Fiir CdCr,O,.2 HgiCN),+7H,O berechnet °/, gefunden °/, 
Cr,0, 15.88 15.31 
30 5.01 4.95 
7H,O 13.14 13.29 


Zinkbichromat-Quecksilbercyanid. ZnCr,0,.2Hg(CN), + 7H,0. 


Eine konz. Lésung von Zinkbichromat, deren Gehalt genau 
bekannt war, wurde mit der &iquimolekularen Menge siedend kon- 
zentrierter Quecksilbercyanidlésung versetzt. Die Zersetzung war 
hier besonders stark. Das analysenfaihige Material bedeutete eine 
Ausbeute von 2°/,. 

Die Krystalle sind denen des Kadmiumdoppelsalzes ganz ahn- 
lich. Sie bilden grofse Tafeln mit rhombischer Begrenzung, besitzen 
schén morgenrote Firbung und Demantglanz. Bei 100° geben sie 
unter Zersetzung und Dunklerfirbung Krystallwasser ab. Bei héherer 
Temperatur erfolgt Detonation. Sie lésen sich leicht und vollkom- 
men in Wasser auf. Die so-erhaltene Lésung der reinen Substanz 
war ganz siedebestindig. 

Die Analysen ergaben fir diese Verbindung die Formel: 
ZnCr,O,.2 Hg(CN), + 7H, 0. 
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Fiir ZnCr,0,.2HgiCN),+7H,O berechnet °/, gefunden °), 
Zu 8.90 9,28 
Hg 43.92 44.45 


Kupferbichromat-Quecksilbercyanid. CuCr,O,.Hg(ON), +5 H,0. 


Es gelang nicht, ein mit den vorhergehenden Kérpern isomorphes 
Salz zu erhalten. Statt seiner entstand in sehr schlechter Ausbeute 
ein undeutlich krystallisiertes, aber homogenes Produkt von obiger 
Zusammensetzung. 

‘Die Krystallkérner waren griinstichig dunkelbraun, kérnig, und 
liefsen das System nicht erkennen. Die Flichen waren schlecht aus- 
gebildet. Das Salz ist nicht hygroskopisch, lést sich aber leicht in 
Wasser auf. Mehr als gelinde Wirme vertriigt jedoch diese Lisung 
nicht. Auch das feste Salz zersetzt sich schon bei 100°, so dafs die 
Wasserbestimmung im Vakuum vorgenommen werden mufste. Das 
wasserfreie Salz war erdig braun und hatte allen Glanz verloren, 
liste sich jedoch ohne Triibung in Wasser. 


Analysen: 





Fiir CuCr,0,.Hg(CN),+5H,O0  berechnet °, gefunden °), 
I iI 

1CuaO 12.79 12.79 13.05 
Cr,O, 24.48 24.04 23.88 
30 7.71 7.71 

Hg(CN), 40.56 40.63 

5H,O 14.46 13.27! 

100.00 


Die mit den dreiwertigen Metallen angestellten, ganz analogen 
Versuche fiihrten zu einem negativen Resultate. Ein fernerer Ver- 
such mit Bleibichromat mifslang ebenfalls, da dieses Salz auch mit 
konz. Quecksilbercyanidlésung momentan zerfillt. 


* * 
7 


Auf Seite 457 ist gezeigt worden, dafs Chromsiure und Bi- 
chromate auf Quecksilbercyanid energisch oxydierend einwirken. 
Vornehmlich in der Wirme oder bei langem Stehen auch in der 
Kilte vollzieht sich diese Einwirkung quantitativ. 

Andererseits ist bei der Besprechung vorstehend genannter 
Doppelsalze wiederholt darauf aufmerksam gemacht worden, dafs 


' 4H,O wiirden 11.9°), erfordern! 
Z. anorg. Chem. VIII. 81 
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ihre Lésungen in reinem! Zustande nicht nur bei Zimmerwirme, 
sondern auch bei héheren Temperaturen vollkommen bestiindig sind, 
die Salze sogar aus siedendem Wasser umkrystallisiert werden 
kinnen. 

Man mufs hieraus schliefsen, das die Bichromat-Quecksilber- 
cyaniddoppelsalze eine derartige Struktur besitzen, dafs der vertfiig- 
bare Sauerstoff der Bichromsiure nicht auf den Kohlenstoff des 
Quecksilbercyanids einwirken kann. 

Nun zerfallen alle ,,echten** Doppelsalze — nach allgemeiner An- 
schauung — bei der Auflésung in Wasser in ihre Komponenten, 
also hier Quecksilbercyanid und Schwermetallbichromat. Demnach 
wiiren doch die Bedingungen gegeben, die einen raschen Zerfall der 
betreffenden Substanzen hervorrufen kénnten. 

Die naheliegendste Annahme zur Erklirung der Siedebestindig- 
keit der betreffenden Lésungen, die Annahme eines komplexen Ions, 
Cr,O,.2Hg(CN),, wurde durch Bestimmung der Gefrierpunktsernie- 
drigung einer verdiinnten Lésung unhaltbar gemacht. Ein kom- 
plexes Salz hitte in zwei Ionen, M, — Cr,0,.2Hg(CN),, zerfallen 
miissen, ein echtes Doppelsalz dagegen in vier Bestandteile: 

M, — Cr,0, — Hg(CN), — Hg(CN),.! 

Gefunden wurde das Molekulargewicht 188, berechnet ist 779: 
demnach i= 4.14. Das Resultat entspricht demnach der Annahme, 
dafs ein echtes Doppelsalz vortiegt. 

Kin zweiter Versuch, das Verhalten der fraglichen Liésungen 
zu erkliiren, der freilich experimentell nicht gepriift werden konnte, 


' Wiederholt ist darauf hingewiesen worden, dafs die unreinen Lésungen 
rasch der Zersetzung anheimfallen, wihrend die reinen Liésungen haltbar sind. 
Ahnliche Erscheinungen sind von O. Waxttacu ( Ann. Chem. Phys. 241) beim Amylen- 
nitrosat und yon V. Meyer an den Nitrolsduren beobachtet worden. Letzterer giebt 
eine sehr annehmbare Erklirung dieser merkwiirdigen Erscheinung (Ann. Chem. 
l’hys. 174, 188). Auf die vorliegenden Kérper iibertragen, wiirde eine kleine Ver- 
unreinigung, etwa von freier Bichromsiiure, auf einige Molekiile des Doppel- 
salzes zersetzend einwirken; hierbei wiirde genug Wiirme frei, um die niichsten 
Molekiile auf die Zersetzungstemperatur zu erwiirmen. Die von diesen ausgegebene 
Wiirme wiire wiederum geniigend, um bei einer weit gréfseren Anzahl von Mole- 
kiilen den Anstofs zur Vernichtung der gespannten inneren Gleichgewichts- 
lage zu geben ete. Da die Mengen der in gleichen Zeitriiumen angegriffenen 
Molekiile in geometrischer Proportion stehen miissen, so ist es klar, dafs die 
Zersetzung, wenn einmal begonnen, rasch vor sich geht, bis zu einem gewissen 
Punkt, wo infolge der eingetretenen Verdiinnung der Lisung, die Zersetzung 
wieder zunehmend langsamer wird. 

* HgiCN), ist in wiisseriger Lisung sehr schwach dissoziiert! 
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stiitzt sich auf die Wahrscheinlichkeit, dafs auch die echten Doppel- 
salze in konzentrierten Lésungen Doppelmolekiile bilden. ‘Tritt dies 
bei unseren Salzen ein, so bleibt die Lésung in Bezug auf die 
dissoziierten, also noch reaktionsfihigen Komponenten stets verdiinnt, 
und die Zersetzung kann iiberhaupt nicht eintreten. 


* * 
+ 
Schliefslich méchten wir noch auf eine merkwiirdige Beziehung 
zwischen den oben beschriebenen Verbindungen und den Sulfaten 
derselben Metalle hinweisen. Sie haben niimlich, wie die folgende 
Tabelle zeigt, gleichen Krystallwassergehalt: 


CoCr,0,.2 HgiCN), +7H,O CoSO, +7 H,O 


NiCr,O,.2 Hg(CN), + 7H,O NiSO,+7H,0 
ZnCr,O,.2 HgiCN), + 7H,O ZnSO, +7H,0 
CdCr,0,.2 Hg(CN), + 7H,O (Cd, MgSO, +7H,O 
CuCr,0,.Hg(CN), +5 H,O CuSO, +5H,O 
Ag,Cr,O,.HgiCN), Ag,SO,. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mirz 1895. 


Nachtrag zum Verzeichnis der Veréffentlichungen 
von Gerhard Kriiss. 


2a. Uber die Schwefelverbindungen des Molybdiins, Promotionsschrift. (Lied. 
Ann. 225, 1—57.) 

lia. Untersuchungen iiber das Uran von CLemens Zimmermann (mit ALIBEcorr). 
(Lieb. Ann. 232, 273--347.) 

15a. Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Goldes, Habilitationsschrift. 
Miinchen 1886. 

35a. Die Komponenten der Absorptionsspektren erzeugenden seltenen Erden IV 
(mit L. F. Nizsex). (Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 585—588.) 
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Referate. 


Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Molekulargewichtsbestimmungen von Flissigkeiten, von Pu. A. Guyer. 
(Compt. rend. 119, 852—854.) 

Aus dem kritischen Koeffizienten (absolute kritische Temperatur : kritischem 
Druck) und der molekularen Brechung kann man das Molekulargewicht eines 
Kérpers im kritischen Zustande bestimmen. Je nachdem der Kérper beim 
Ubergang in den fliissigen Zustand Polymerisation erleidet oder nicht, nimmt 
nun der Ausdruck 

_ log pe—log p 
eae 
Werte an, die einerseits zwischen 3.2 und 4.1 andrerseits zwischen 2.8 und 3.1 
liegen. Hieraus ergiebt sich die Anwendbarkeit der Methode nicht allein fiir 
den kritischen, sondern auch fiir den fliissigen Zustand mancher Kérper. Eine 
Reihe von Berechnungen, die Verf. bei mehreren Kohlenwasserstoffen ausfiihrt, 
bestitigen die Richtigkeit. Rosenheim. 
Beobachtungen tiber die Beziehungen zwischen dem Molekulargewicht 
und der Dichte fester und fliissiger Korper, von Uco Atvisi. (Gaax. 
chim. 25, 31.) 

Verf. stellt sich die Aufgabe, eine allgemeine Beziehung aufzufinden 
zwischen der Griéfse des Molekules und der Dichte fester und fliissiger Kérper. 
Er untersuchte eine grofse Anzahl Verbindungen, wobei er sich des Begriffs 
» Molekularvolumen“ als einer einfachen Beziehung zwischen dem Molekular- 
gewicht und dem spezifischen Gewicht bedient, ohne, wie er ausdriicklich her- 
vorhebt, sich dariiber aussprechen zu wollen, was der Inhalt dieses Begriffes 
sei. Indem dabei das Molekulargewicht durch das Aquivalentgewicht ersetzt 
wurde, resultierte das Aquivalentvolumen. Zuerst wurden Halogen-Verbindungen 
untersucht (s. die Tabellen im Original). Aus den gefundenen Daten geht her- 
vor, dafs von den Aquivalentgewichten der Chlorverbindungen die meisten 
(etwa */, der untersuchten) sich um die Durchschnittszahl 26 bewegen, die der 
Bromide um 82, der Jodide um 38, Jede Gruppe fiir sich betrachtet, ergiibe sich 
daraus die einfache Hypothese, dafs in gleichen Volumen gleiche Mengen von 
Aquivalenten enthaiten seien. Bei der einfachen Beziehung zwischen Molekular- 
und Aquivalentgewicht wire die Analogie mit den Gasen sehr klar. Verf. be- 
trachtet nun die Verbindungen, welche nicht die bei der Mehrzahl gefundenen 
Konstanten ergeben haben. Am meisten weichen ab die Metalloidverbindungen, 
stark differieren auch die Verbindungen mit einwertig funktionierenden Metallen 
und Metalloiden (z. B. JCl,=25, JCl=51.7; HgCl,=25.1, HgCl=33 ete.). Am 
niichsten stehen sich die Molekularvolumina isomorpher und analog zusammen- 
gesetzter Salze. Die regelmifsigen Differenzen zwischen Chloriden, Bromiden 
und Jodiden desselben Elementes und von derselben Verbindungsform entsprechen 
dem Scuréperschen Parallelosterismus. Verf. wird seine Untersuchungen fort- 


sctzen. Sertorius. 
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Die Gefrierpunkte von verschiedenen Flissigkeitsgemengen, von Raovr 
Prcret und Micnagei Aurscnur. (Zeitschr. phys. Chem. 16, 18—23. 
Die Gefrierpunkte von verschiedenen Mischungen aus Alkohol und Wasser. 
Das Molekularvolum bei absolutem Nullpunkt, von C.M. Guipwera. (Zerfsehr. 
phys. Chem. 16, 1—17.) 
Erklarung, betreffend die Allgemeingiiltigkeit des Siedekorrespondenz- 
7 gesetzes, von U. Di'rine. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 366.) 
Uber die Affinitat einiger Basen in alkoholischer Losung, von Zp. H.Sxeacy. 
(Monatsh. Chem. 15, T75—786.) 


Stirke in wisseriger 
Lésung (BREDIG 


Cinchonidin. . . . 1 -- 

Trimethylamin. . . 1.4 0.0074 
Benzylamin. . .. 38 0.0025 
Ammoniak . .. . 5 0.0028 
Methylamin. . . . 21 0.050. 


Hofmann. 


Studien tiber die Léslichkeit von festen Nichtelektrolyten in Mischungen 
zweier Flissigkeiten, von A. F. Hotremaxy und A.C. Ayrusen. (ee. 
trav. chim. 13, 277—308.) 

I. Léslichkeit in Mischungen yon Athylalkohol und Wasser. Hofmann. 
Bemerkung, von J. Traupe. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 419.) 

Verf. bespricht die Versuche von Tuappferr (Diese Zeitschr. 8, 394 KR. 
und erwihnt von ihm ausgefiihrte ihnliche, noch nicht verdffentlichte Versuche, 
die jedoch einstweilen wegen der besonderen Schwierigkeiten bei der Ausfiih- 
rung aufgegeben wurden. E. Thiele. 
Uber die spezifische Warme einiger zusammengesetzter Gase, von J. W. 

Capstick. (Chem. News 71, 91.). 

Es zeigt sich, dafs korrespondierende Halogensubstitutionsprodukte des- 
selben Kohlenwasserstoffes gleiche Werte fiir die spezifische Wirme ergeben. 
Dasselbe scheint der Fall zu sein bei isomeren Kérpern, E. Thiele. 


Anorganische Chemie. 


Methode der Molekulargewichts- und Konstitutionsbestimmung, von 
J. Trause. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 410.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 8, 338. 

Argon, ein neuer Gemengteil der Atmosphare, von Lord Rayieton und 
W. Ramsay. (Journ. pr. Chem. 51, 214—2}6.) 

Diese Publikation ist ein Auszug, den E. v. Meyer aus einer ihm von 
Ramsay gesandten Mitteilung genommen hat. Da 11 atmosphirischer Stick- 
stoff, aus Luft auf verschiedene Weise isoliert und gereinigt, 1.2572 g wiegt, 
11 chemischer Stickstoff aber, aus Stickoxyd, Stickoxydul, Harnstoff ete. abge- 
schieden, nur 1.2505 g, so mufs man annehmen, dafs dem atmosphirischen Stick- 
stoff ein spezifisch schwereres Gas beigemengt sei. Dies ist das Argon (Sym- 
bol A). .Der Name soll die chemische Indifferenz des Kérpers ausdriicken. 
Die Trennung vom Stickstoff gelingt mittels rotgliihender Magnesiumschnitzel, 
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welche Magnesiumnitrid bilden, oder dadurch, dafs man den Stickstoff mit Hilfe 
von Induktionsfunken mit Sauerstoff vereinigt. 0.8—0.9°), des atmosphirischen 
Stickstoffes erweisen sich in beiden Fillen als indifferent. Der Siedepunkt des 
Argons liegt bei —187°, der Schmelzpunkt bei —189.5°. Die kritische Tempe- 
ratur betriigt — 121°, der kritische Druck 50.6 Atmosphiren. Das Spektrum zeigt 
mehrere Hauptlinien, die bei keinem bekannten Kérper aufgefunden wurden, 
Aus dem spezifischen Gewicht des Gases, ca. 20, wenn Wasserstoff =1, wiirde 
das Atomgewicht zu ca. 20 folgen, doch spricht die experimentell bestimmte 
Schallgeschwindigkeit in dem Gase dafiir, dafs dieses einatomig sei und somit 
ein Atomgewicht ca. 40 habe. Verbindungen konnten mit dem neuen Kérper 
nicht erreicht werden. Hofmann. 

Uber die Natur des neuen in der Atmosphaire angenommenen Elementes, 

von T. L. Pawson. (Chem. News 71, 91.) 

Verf. hilt das Argon fiir eine Modifikation des Stickstoffes, und vergleicht 
dasselbe, dem Beispiele anderer Chemiker folgend (Diese Zeitschr. 7, 431 R., 
8, 401 R.), mit dem Ozon in Beziehung zum Sauerstoff. E. Thiele. 
Uber das zweiwertige Kohlenstoffatom (iI. Abhandlung), von J. U. Ner. 

(Proe. Amer, Acad. [1894| 151—193 und Lieb. Ann. 280, 291—342.) 

In dieser Abhandlung weist Verf. unter anderem die Identitit von Knai!- 
siure mit Carbyloxim nach, so dafs ihr die Konstitution C=N—OH zukommt. 
Aus der grofsen Abnlichkeit der knallsauren und Cyanmetallsalze folgert Verf. 
demnach, dafs letztere sich yom Isocyan und nicht vom Cyan ableiten. Die 
Analogie zwischen Knallsiure und Blausiure wurde weiterhin dadurch bestiitigt, 
dafs es gelang, durch Einwirkung von Ferrosulfat auf eine Liésung von Knall- 
natrium ein dem Ferrocyannatrium ganz entsprechendes, in schinen gelben 
Nadeln krystallisierendes ferroknallsaures Natrium, NasFe(ON =C),, zu erhalten. 
Das Salz giebt mit Eisenchlorid eine fiufserst empfindliche Farbenreaktion, eine 
tiefrote Fiirbung. Das Eisen in dem Salze selbst ist wie in den entsprechenden 
Doppeleyaniden durch die iiblichen Reagentien nicht nachweisbar. Rosenheim. 
Uber die Konstitution der Salze der Nitroparaffine, von J. U. Nev. (Proe. 

Amer. Acad, (1894! 124—150 und Lieb. Ann. 280, 263—291.) 

Folgende Punkte dieser Arbeit sind von Interesse fiir den Anorganiker: 
Nach Versuchen des Verf. ist in den Salzen der Nitroparaffine das Metall nicht 
an den Kohlenstoff direkt, sondern an Sauerstoff gebunden, entsprechend der 
Formel: 

X=CH=(NOjONa, resp. X,=C=(NO)—ONa. 

Setzt man zu einer Lisung von Natriumnitromethan Quecksilberchlorid, 
so entsteht eine zuerst weilse Fiillung, die sehr bald gelb wird, héchstwahr- 
scheinlich Quecksilbernitromethan, und sehr schnell durch Wasseraustritt in 
Knallquecksilber, (C = N—O),Hg, itibergeht. Daneben entsteht noch eine zweite 
interessante Metallverbindung, ein basisches Quecksilberkohlendioxidoxim, 


Hg<p>C=NOhg (hg = }Hg). Rosenheim. 


Uber das Molekulargewicht des Quecksilberchlorirs. Antwort an Herrn 
V. MEYER, von M. Fueti. (Journ. pr. Chem. 51, 191—204.) 

Aus den Versuchen von V. Meyer und Harris, Ber. deutsch. chem. Gee. 

27, 1482 und 3143, ergiebt sich nicht, dafs die Dissoziation des Kalomels eine 

vollstindige sei. Die bekannten Thatsachen fiihren nur zur Annahme einer 
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partiellen Dissoziation. Wiire nun das Molekiil des Kalomeldampfes Hg,Cl,, 
so miifste eine teilweise Dissoziation die Dampfdichte von 16.28 zwar 
herabdriicken, kénnte sie aber nicht auf 8.14 bringen. 8.14 ist aber die experi- 
mentell bestimmte Dampfdichte und diese entspricht der Formel HgC!, wie 
dies Verf. Gazz. chim. 11, 341 gezeigt hat, indem er eine eventuelle Dissozia 
tion in Hg und HgCl, durch Verdampfen in Sublimatdampf zu verhindern 
trachtete. Dafs dies nicht gelungen sei, haben nach des Verf. Ansicht Meyer 
und Harris nicht entschieden. Hofmann. 
Uber Kalomel, von Vicror Meyer. (Ber. deulsch. chem. Ges. 28, 364.) 

Verf. weist die Einwendungen von Fire: (vergl. voriges Referat) gegen 
seine Anschauungen iiber den Molekularzustand des Kalomeldampfes zuriick, 
und hilt die Schlufsfolgerung seiner ersten Abhandlung aufrecht, dals dem 
Kalomeldampf die Formel Hg,Cl, zukommt. EB. Thiele. 
Die Zusammensetzung und Konstitution gewisser Legierungen, vou ©. It. 

Aver Wricut. (Journ. Soe. Chem. Ind. |1894! 13, 1014—1019.) 

Verf. giebt eine Zusammenstellung seiner langjiihrigen Untersuchungen 
iiber Legierungen (vergl. Diese Zeitschr. 3, 234). Es dienten zur Herstellung 
der Legierungen die neun Metalle: Blei, Wismut, Zink, Aluminium, Zinn, Silber, 
Kupfer, Kadmium, Antimon, aus denen Verf, 36 zweifache, 84 dreifache, 126 
vierfache, 126 fiinffache, 84 sechsfache, 36 siebenfache, 9 achtfache, | neun 
fache Legierung erhielt. Er unterscheidet zwischen wirklichen und idealen 
Legierungen. Letztere sind Kombinationen von Metallen, die sich im fiiissigen 
Zustande nicht in allen Verhiiltnissen mischen lassen. Betreffs vieler inter- 
essanter Einzelheiten sei auf das Original verwiesen. Rosenheim. 
Die Verdichtung von Gasen durch porése Korper, besonders die Metalle 

der Platingruppe bei der Elektrolyse, von M. Camserer und EF. 
Cottarpeau. (Compt. rend. 119, 830—834.) 

Von zahlreichen untersuchten Substanzen haben nur die edlen Metalle, 
die durch die Elektrolyte oder deren Zersetzungsprodukte chemisch nicht ver- 
iindert werden, die Fiihigkeit, Gase zu kondensieren. Die Menge der konden- 
sierten Gase steigt mit dem Drucke und erreicht bisweilen eine Héhe, welche 
die in den gewéhnlichen Bleiakkumulatoren kondensierten Gasmengen bei weitem 
iibersteigt. Rosenheim. 
Bemerkungen zu dem Vorstehenden, von Berruenor. (Compt. rend. 119, 834.) 

Verf. weist darauf hin, dafs es sich beim Palladium und Platin nicht um 
Kondensationen handele, sondern dafs die Absorption von Wasserstoff und Sauer- 
stoff hierbei bekanntlich auf die Bildung wahrer chemischer Verbindungen 
zuriickzuftihren sei. Rosenheim. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber die Bestimmung von Brom neben Chlor, von W. Wensr. (Zeifschr. 
angew. Chem. |1895', 13—14.) 

Zur Bestimmung kleiner Mengen Brom neben viel Chlor versetzt Vere. 
die Salzlésung in einem der fiir jodometrische Bestimmungen dienenden Appa- 
rate mit etwas mehr Chlorwasser als nétig ist, um alles Brom in Freiheit zu 
setzen. -Das Gemisch von Chlor und Brom wird in eine gekiihlte Jodkalium- 
lisung von .bekanntem Gehalt eingeleitet und die Destillation unterbrochen, 
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sowie alles Brom ausgetrieben ist. In einem aliquoten Teile des auf ein be- 
stimmtes Volumen verdiinnten Destillates wird das abgeschiedene Jod titriert, 
in einem anderen Teile durch Eindampfen zur Trockne und Erhitzen der Salz- 
gehalt bestimmt. Alsdann wird nach folgenden Gleichungen der Chlor- bezw. 
Bromgehalt bestimmt: 

J=ec+b+D. D = 0.5866 b + 2.5773 ¢. 

J = die in der Vorlage abgeschiedene Menge Jod. 

D = Gewichtsabnahme des Jodkaliums durch Aufnahme von Cl und Br. 

e = die absorbierte Chlormenge; 6 = die absorbierte Brommenge. 

(Vergl. hierzu die viel bequemere Methode von C. Frrepuem und R. J. 
Mever. Diese Zeitschr. 1, 421.) Rosenheim. 
Bestimmung der Halogene in organischen Verbindungen, von James 

Wacker und James Henperson. (Chem. News 71, 103.) 

Verf. schlagen eine Vereinigung der Methoden von Carrs und Votnarp 
vor. Die Substanz wird mit einer abgewogenen Menge Silbernitrat in der 
liblichen Weise im Einschmelzrohr erhitzt und dann der Uberschufs des Silber- 
nitrates durch ‘Titration mit Rhodanammon und Eisenalaun als Indikator be- 
stimmt. E. Thiele. 
Eine neue Methode der quantitativen Bestimmung von Stickstoffoxydul, 

von Geo. T. Kemp. (Chem. News 71, 108. Johns Hopkins University 
Circular 14, 116.) 

Das mit einem Ubersehufs von Kohlenmonoxyd gemischte Gas wird durch 
Uberleiten iiber eine gliihende Platinspirale verbrannt und das entstandene 
Kohlendioxyd durch Atzkali absorbiert und gewogen. E. Thiele. 
Uber die Bestimmung von Atzalkalien und Alkalikarbonaten bei Gegen- 

wart von Alkalicyaniden, von J. E. Cuennewt. (Chem. News 71, 93.) 

Atzalkalien, Alkalikarbonate und Alkalicyanide kénnen neben einander 
mit fiir praktische Zwecke geniigender Genauigkeit bestimmt werden, indem zu- 
niichst der Gehalt an Cyanid durch direkte Titration mit Silbernitrat ermittelt 
wird. Das Alkalihydroxyd + der halben Menge des Karbonates wird dann in 
derselben Lésung durch Titration mit HCl und Phenolphtalein als Indikator 
bestimmt und schliefslich die Gesamtmenge des Alkali durch direkte Titration 
mit Salzsiiure, unter Anwendung von Methylorange als Indikator, erhalten. 

E. Thiele. 
Eine neue Methode der Analyse von Zink-Kupferlegierungen, von H. N. 
Warren. (Chem. News 71, 92.) 

Die Legierung wird in H,SO, gelést, das Kupfer durch metallisches Mag- 
nesium gefillt und das Filtrat mit Natriumacetat gekocht. Das als basisches 
Acetat gefiillte Eisen wird abfiltriert und aus der essigsauren Lésung das Zink 
durch neuen Zusatz von Magnesium gefiillt. EB. Thiele. 
Zum BoRcHERSschen Gaselement, von H. H. Barnes und E. Veesenmeyen. 

(Zeiischr. angew. Chem. {1895|, 101—102.) 

Verf. untersuchen, indem sie in allen wesentlichen Punkten die Anord- 
nung des Entdeckers beibehalten die Wirkung von kohlensiurefreier Luft und 
Leuchtgas in der Borcuersschen Gasbatterie und finden, dafs weder eine 
direkte noch indirekte Verbrennung von Kohlenoxyd zu Kohlensdure statt- 
findet, wenn man eine saure oder kochsalzhaltige Kupferchlorirlésung an- 
wendet. Rosenheim. 
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Das Gasgravimeter, ein bequemer Apparat fiir chemische Analyse auf 
gasometrischem Wege, von G. Boptinprr. (Zeitschr angew. Chem. 
[1895], 49—55.) 
Verf. wendet seine schon frither beim ,,Gasbaroskop“ (Diese Zeitschr. 7, 
365 Ref.) benutzte Messungsmethode fiir Gase durch Bestimmung des Druckes 
bei konstantem Volumen, bei einem neuen, zu denselben Zwecken dienenden 
Apparate an. Derselbe findet fiir die Bestimmung solcher Gasvolumina, die 
aus festen oder fliissigen Kérpern erst im Apparat entwickelt werden, wie 
Kohlensiurebestimmungen in Karbonaten, Wertbestimmungen von Zinkstaub ete.. 
seine Anwendung. Das Gas wird in einem mit Luft gefiillten abgeschlossenen 
Raume entwickelt und der hierbei entstandene Uberdruck bestimmt. Rosenheim. 
Notiz tiber eine aufserst einfache Laboratoriumsschleuder. Apparat zur 
fraktionierten Destillation bei sehr niedrigen Drucken, von Cron: 
W. A. Kautpaum. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 391—395.) 

Ein Extraktionsapparat, von C. E. Parker. (Jowrn. Soc. Chem. Ind. |1894 
13, 1177—1178.) 

Verbesserte Laboratoriumsapparate, von J.Vornarp. (Lieb. Ann. 284,238—244,) 

Um Wasserbider mit wirklich konstantem Niveau zu erhalten, ist im 
Arbeitsraume ein gemeinsames, nach Art der Mariorreschen Flasche eingerich- 
tetes Reservoir mit destilliertem Wasser angebracht. Dieses steht in Verbin 
dung mit den nach Beccut konstruierten Wasserbiidern. Im unteren cylin 
drischen Teil dieser ist seitlich ein enges Rohr nach unten geneigt eingesetzt, 
welches den Wasserzuflufs vermittelt. Der Wasserdruck ist so geregelt, dals 
sich nur der cylindrische Teil des Kesselchens fiillt. Seibstverstiindlich stehen 
alle Wasserbiider eines Raumes in nahezu gleicher Hohe. 

Der Ofen zum Erhitzen zugeschmolzener Réhren ist dem Prinzip nach ein 
Petroleumbad. Indem man anfiinglich aus dem Kiihler die niedersiedenden 
Bestandteile des zwischen 130—300° siedenden Petroleums austreten lilst, bis 
die gewiinschte Temperatur erreicht ist, dann den Riickflufs herstellt, erreicht 
man vollig konstante Temperaturen, ohne den Gaszufluls regulieren zu miissen. 
Fiir Temperaturen unter 130° setzt man dem Petroleum Toluol zu. Die vor- 
ziigliche Konstruktion der das zugeschmolzene Rohr umhiillenden Rohre diirfte 
die mit dem Zerspringen verbundene Gefahr wesentlich vermindern. 

Gaséfen fiir Elementaranalyse erhalten eine Verbesserung durch Anwen- 
dung eigens konstruierter Thonkacheln, deren Form hauptsiichlich die Riick- 
strahlung der Wirme nach den Brennern zu yerhindern soll. Sie konzentrieren 
vielmehr die Wirme auf dem zu erhitzenden Rohr. Hofmann. 
Der Schnee als Luftreiniger, von Joun B. Corrock. (Chem. News 71, 92.) 
Uber Wasserreinigung, von R. Herne. (Journ. of the Franklin Inst. 189, 135.) 
Kritische Studien der Methoden der Kohlensaurebestimmung in Trink- 

und Mineralwissern mit besonderer Beriicksichtigung der Tren- 
nung der freien und halbgebundenen, von der zu Monokarbo- 
naten gebundenen Kohlensaure nebst Beitragen zur Kenntnis der 
Bildung kohlensaurer Salze in Wassern, von ©. Kirrensercer. 
(Sonderabdruck aus den VForschungsberichten tiber Lebensmittel |1894 
1. Hft. 7—13.) 

Zuniichst stellt Verf. einige Vorversuche an, um tiber die Bildung von 
Doppelverbindungen fiir sich unléslicher kohlensaurer Salze mit léslichen kohlen- 
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sauren und doppeltkohlensauren Salzen Aufschlufs zu erhalten. Die Léslich- 
keit frisch gefillten Magnesiumkarbonates und Calciumkarbonates wird durch 
Natriumchlorid erhéht. Das erstere weist Verf. durch Himatoxylin (Blaufiir- 
bung), das zweite durch Gallein (Rotfiirbung) nach. Kaliumsulfat und Alkali- 
nitrat wirken ebenfalls lésend auf die beiden Erdkarbonate, indem sie mit 
Magnesium eine Doppelverbindung bilden, mit Calciumkarbonat eine doppelte 
Umsetzung hervorrufen. Alkalikarbonat verwandelt Magnesiumkarbonat in 
Sesquikarbonat, das sich wiederum zu Magnesiumkarbonat und Alkalibikarbonat 
umsetzt. Alkalimonokarbonat bildet mit Magnesiumkarbonat eine Doppelverbin- 
dung, wirkt aber auf Calciumkarbonat gar nicht ein. Ferrokarbonat wird durch 
Alkalibikarbonat als Sesquikarbonat gelést, an der Luft in Hydroxydul und 
Hydroxyd zersetzlich, Alkalimonokarbonat dagegen vermindert seine Léslichkeit. 

Dann priift Verf. die Kohlensiiurebestimmungen, die auf dem Prinzip der 
Titration beruhen. Er untersucht zunichst eingehend die Empfindlichkeit der 
Indikatoren und ihre Abhingigkeit von gelisten Salzen und empfiehlt bei Gegen- 
wart von Ammonsalzen die Anwendung von Azolithmin und Uranin. 

Er priift alsdann fast alle vorgeschlagenen Titrationsmethoden und erhiilt 
bei der Bestimmung der freien Kohlensiure mit Kalilauge oder Kaliumkarbonat- 
lésung die genausten Resultate bei Benutzung von Phenophtalein oder Tro- 
piolein als Indikatoren. 

Dann geht Verf. za den gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden der 
Kohlensiurebestimmungen tiber und wendet endlich die besprochenen Methoden 
zur Analyse einer Reihe von Siifs- und Mineralwissern an. Rosenheim. 


Mitteilungen aus der analytischen Praxis, von Fr. Scnemine. (Zeitschr. 
angew. Chem. |1895', 78—81.) 

Verf. macht einige Vorschlige fiir bessere Einrichtungen von Waagen, 
Gewichtssitzen, Wiigeglisern und Pyknometern, die gréfstenteils nichts neues 
bringen, und veréffentlicht seine Erfahrungen tiber Feller in der Alkalimetrie, 
liber Phosphorsdéurebestimmungen im Knochenmehl und iiber die Reduktion von 
Eisenoxydsalzen durch Zink behufs Titrierung mit Chamileon. Seine Angaben 
erscheinen nicht tiberall einwandsfrei. So kommt er bei dem letzten Punkte 
zu dem merkwiirdigen, zahlreichen anderen Angaben widersprechenden Ergeb- 
nis, dafs genaue Resultate bei der Eisentitration nur dann erhalten werden, 
wenn auf 250 cem Filiissigkeit weniger als 0.15 g Eisen, mehr als 20 g Zink und 
30-50 cem konzentrierte Schwefelsiiure angewandt und vor allem nach Ende 
der Reduktion 5—6 Stunden gewartet wird, bis unter Luftabschlufs gekocht 
wird. Sonst sollen erhebliche Fehler eintreten und ,,sogar fast die doppelte 
Menge gefunden werden“. Rosenheim. 


Uber die Darstellung von Chlor aus Salzsiure mittels Salpetersdure, 
von G. Luner und L. Pever. (Zeitschr. angew. Chem. {1895), 83—18.) 
Verf. priifen zuniichst die zuerst von H. Gotpscumipr (Ber. deutsch. chem. 
Ges. {1880} 13, 925) fiir die Bildung des Kénigswassers aufgestellte Formel: 
38HC1+ HNO, =H,0 + NOCI+Cl, 
quantitativ auf ihre Richtigkeit und untersuchen dann, nachdem sie diese er- 
wiesen haben, die zahlreichen technischen Darstellungsweisen von Chlor mit 
Hilfe von Salpetersiiure auf ihre wissenschaftliche Grundlage und Ausbeute. 
Rosenheim. 
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Uber das Abbinden und Erharten des Gypses, von Kosmany. (Thonind. Zty, 
'1895] 19, 29—30.) 

Beitrage zur Kenntnis des Luftmortels, yon E. Donarn. (Zeitschr. angew. 
Chem. [1895], 14—19.) 

Uber die chemische Zusammensetzung einiger ungarischer Kohlen, von 
B. von Brrré. (Zeitschr. angew. Chem. |1895!, 37— #41). 

Die Sulfitlaugen der Cellulosefabriken, von F. B. Anrens. (Zetlschr. anger. 
Chem. [1895), 41—44.) 

Zink- und zinnhaltige Legierungen, von R. Ornmicuen. (Zeilschr. ongew. 
Chem, [1895], 133.) 

Bei der allgemein iiblichen direkten Kupellation zink- und zinnhaltiger 
Silberkupferlegierungen werden fehierhafte Resultate erhalten; es mufs nach den 
Angaben von Kert ,, Metall-Probierkunst“ 8. 323 gearbeitet werden. Rosenhetm. 
Schema fiir die Analyse von Eisenerzen, von J. J. Moraay. (Journ. So 

Chem. Ind. {1894} 13, 1024—1025.) 

Eine Tabelle, welche die Bestimmung der Bestandteile von Eisenerzen 
nach den iiblichen Methoden enthiilt. Rosenheim. 
Uber die Bestimmung des Schwefels im Schwefelkies, von G. Lunor. 

(Zettschr. angew. Chem. {1895|, 69—73.) 

Ein Vergleich des von Giappine empfohlenen Verfahrens (Diese Zeitschr. 
7, 446) mit der vom Verf. ausgearbeiteten Methode (Zet/schr. anal. Chem. 19, 
419) zeigt, dafs ersteres, ohne genauer zu sein, weit zeitraubender und miih- 
samer ist. Rosenheim. 
Neues Verfahren fiir die Gewinnung des Schwefels aus Schwefelkies 

mit gleichzeitiger Bildung von Eisensulfat, von B. Scumipr. (Chem. 
Ind. [1894] 17, 485.) 

Unvollstiindig gerésteter Schwefelkies wird zwischen 100 und 180° mit 

Schwefelsiiure von 60° B. zersetzt, wobei folgende Reaktionen eintreten: 

Fe,O, + 3H,SO, = Fe,(SO,), + 3H,O, 

FeS + H,SO, = H,S + FeSO,, 

Fe,S, + 2H,SO,=2H,S+2FeS0,+5, 

Fe,S, +3H,SO, =3H,S+ 3FeS0,+8. 
Der Schwefelwasserstoff wird sofort zersetzt, 83H,S+H,SO,=48+4H,0, und 
dabei auch alles Eisenoxydsulfat zu Eisenoxydul reduziert, so dafs nur Eisen- 
vitriol und Schwefel erhalten wird. Rosenheim. 


Mineralogische und Geologische Chemie. 


Studien tiber Graphit aus Eisen, von H. Moissan. (Compt. rend. 1894) 119, 
1245— 1250.) 

Bei gewoéhnlichem Druck aus Eisen ausgeschiedene Krystalle yon Graphit 
sind um so reiner und gegen die Oxydation durch HNO, widerstandsfihiger, 
je héher die Temperatur bei seiner Bildung war; unter Druck gebildete Kry- 
stalle haben ein angeschmolzenes Aussehen. Der Gehalt an Wasserstoff lifst 
sich durch einfaches Erhitzen des Graphits im leeren Raum austreiben. Beim 
Auflésen des Eisens durch Sauren bilden sich wasserstoff- und sauerstoffhaltige 
Kohlenstoffverbindungen, welche bei dunkler Rotglut bestiindig sind, aber 
ebenso von Graphit durch Verbrennung zerstirt werden. Weinschenk. 
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Darstellung von sich aufblahendem Graphit im elektrischen Ofen, y.), 
H. Moissan. (Compt. rend. (1895) 120, 17—19.) 


Graphit durch einfache Einwirkung hoher Temperatur auf Kohlenstoff 


dargestellt, bliht sich nach dem Behandeln mit HNO, nicht auf, dagegen stets 

solcher, welcher durch Auflésen von Kohlenstoff in irgend einem Metail bej 

sehr hoher Temperatur dargestellt worden war. Das Aufbliihen des Graphits 

geht bei 165—175° vor sich, und es entwickelt sich dabei im leeren Raume 

ein Gemenge von CO,, N und wolkigen Dampfen. Weinschenk. 

Uber ein Vorkommen von Strahlstein in der Umgebung von Ouro Preto, 
Minas Geraés (Brasilien), von J. C. va Costa Sena. (Bull. Sor. 

: fran¢g. minéral. |1894) 17, 267—269.) 

Uber ein Vorkommen von optisch anomalem Kalkeisengranat (Topazo. 
lith) aus Algier, von L. Genrm. (Bull. Soc. frang. minéral. [1894 
17, 269—272.) 

Beitrage zum Studium der Feldspaite in vulkanischen Gesteinen, von 
F. Fovgué. (Bull. Soc. frang. minéral. [1894] 17, 283—611.) 

Durch die optische und chemische Untersuchung einer grofsen Anzahl von 
Feldspiten massiger Gesteine kommt der Verf. zu folgenden Sitzen: 1. Es treten in 
diesen Gesteinen nur solche Mittelglieder zwischen Albit und Anorthit auf, welche 
Typen von bestimmter Zusammensetzung darstellen. 2. Diese bestimmt zu- 
sammengesetzten T'ypen sind im stande, in gesetzmifsiger Weise miteinander 
zu verwachsen. 3. Gewéhnlich finden sich mehrere derselben in einem und 
demselben Gestein beisammen, sowohl unter den Einsprenglingen, als in der 
Grundmasse, aber fast stets herrscht im einen wie im anderen Falle ein be- 
stimmter Typus vor. 4. Der Kieselsiuregehalt der Feldspate steht in umge- 
kehrtem Verhiiltnis zur Reihenfolge der Ausscheidung und die glasige Basis 
eines Gesteines ist stets saurer als der sauerste Feldspat, welchen dasselbe 
enthalt. Weinschenk. 
Kiinstliche Darstellung des Powellits, von L. Micuet. (Bull. Soc. fran¢. 

minéral. (1894) 17, 612—614.) 

Durch starkes Erhitzen eines Gemenges von 6 Teilen neutralem Natrium- 
molybdat, 1 Teil neutralem Natriumwolframiat, 3 Teilen Chlorcaleium und 
2 Teilen Chlornatrium wurden kleine, farblose, diamantglinzende Krystalle ge- 
wonnen, welche optisch und krystallographisch mit dem Powellit tibereinstimmen 
und die Zusammensetzung MoO, 62.37; WO, 10.23; CaO 26.41 aufweisen. 

Weinschenk. 
Bestandteile des Caiion Diablo Meteoreisens, von Orvitte A. Dersy. (Amer. 
Journ. Se. | Sill.) (1895) 49, 101—110.) 

Durch Behandeln des Meteoreisens mit sehr verdiiinter Salzsiure konnte 
eine Anzahl Bestandteile isoliert werden. Die Lésung selbst ergab eine Zu- 
sammensetzung, welche mit derjenigen des Kamazits, Fe,,Ni, nahe iiberein- 
stimmt. Unter den isolierten Gemengteilen fanden sich zuniichst zackige Stiicke 
eines etwas Ni-irmeren Ejisens (5.78°/, Ni + Co), sodann normaler nickelreicher 
Tanit, gerundete Krystillchen von Cohenit, Niadelchen von Rhabdit und ge- 
rundete Kérner von Schreibersit, letztere beide wie gewéhnlich gleich zusam- 
mengesetzt mit einem Gehalt von ea. 13°/, P. Es ergab sich gleichzeitig, dafs 
die Hirte dieser Phosphoreisenverbindungen so bedeutend ist, dass Korund 
von dem Pulver derselben noch angegriffen wird. Endlich blieb noch ein 
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unmagnetischer, kohliger Riickstand mit allerlei wahrscheinlich zufiilligen Ver- 

unreinigungen, welche kein Interesse bieten. Jedenfalls aber konnte in dem 

ganzen, nahezu 200 g schweren Stiick des zur Untersuchung verwandten Meteor- 

eisens Diamant nicht aufgefunden werden. Weinschenk. 

Uber die Bildung des Dolomits, yon C. Kuemenr. (Bull. Acad. Belge 1894 
8, 30. Oktober.) 

Durch Einwirkung einer konz. Lisung von NaCl, welche MgCl, und 
MgSO, etwa im Verhiltnis enthielt, wie sie im Meerwasser vorhanden sind, 
bei 90 — 92° wandelte sich Aragonit in ein dem Dolomit nahestehendes Karbonat um, 
welches von verdiinnter Essigsiure nicht angegriffen wurde und bis 68.3°,, MgCO, 
enthielt. Daraus wird geschlossen, dafs die kompakten Dolomite in geschlos- 
senen Lagunen aus dem Aragonit der Korallen entstanden, wobei durch die 
Einwirkung der Sonnenwirme die Mutterlauge konz. und erhitzt wurde, An- 
schauungen, welche mit dem geologischen Befund an den verschiedensten Vor- 
kommnissen sehr wohl im Einklang stehen. Weinschenk. 
Lorandit, ein neues Thalliummineral, von J. A. Krenner. (Vath. nat. Ber. 

Ungarn {1895} 12.) 

Auf den Stufen von Realgar von Allchar in Macedonien finden sich 
durchsichtige Tafeln von kochenille bis karmesinroter Farbe, welche sich wie Gyps 
biegen lassen. Dieselben sind monoklin mit den Elementen @:/):¢ = 0.85889 
:1: 0.66500; 8=90°17'. Spaltbarkeit nach (101) ausgezeichnet, nach (101) und 
(100) sehr gut. Nach der Analyse kommt ihm die Formel TIAsS, zu; es wird 
Lorandit genannt. Weinschenk. 
Nantokit von New South Wales, von A. Liversiper. (Miner. Mag. Journ. 

Min. Soc. London |1894| 10, 326—3827.) 
Chemische Beitrage zur Geologie von Canada, von G. C. Horrmann. (Ann. 
Rep. geol. Surv. Canada {1892/93| 6, 935.) 
Uber ein neues Arseniat von Laurion, von L. Mucn. (Zeitsehr. Krystallogr. 
24, 100—103.) 

Auf einem drusigen, eisenschiissigen, quarzitischen Gestein von Laurion 
sitzen bis 3 mm grofse, zum Teil oberfliichlich verwitterte Krystalle, welche in 
Ausbildung, Axenverhiltnis und optischen Eigenschaften dem Skorodit sehr nahe 
stehen. Die Analyse nicht vollkommen frischen Materials fiihrte auf die Forme! 


2{ | head + ‘so, | +27H,0, worin aber wohl schon die beginnende Zer- 
V4 


setzung des Materiales zu erkennen ist. Das neue Mineral erhilt den Namen 


Lossenit. Weinschenk. 
Mineralogische Notizen. VI., von K. Vrea. (Zeitschr. Krystallogr. 24, 
104—128.) 


Bemerkungen tiber Zinkenite von Oruro in Bolivia, von A. W. Sre.zyen. 
(Zeitschr. Krystallogr. 24, 125—127.) 

Eine krystalline drusige Erzmasse von dunkelstahlgrauer Farbe von obigem 
Fundorte mit aufgewachsenen haarférmigen Krystallen ergab die Zusammen- 
setzung 2.5(PbS.Sb,8,)+(Ag,S8.Sb,8,), was als silberhaltiger Zinkenit zu deuten 
ist, fiir welchen der Name Webnerit vorgeschlagen wird. Die aufgewachsenen 
Krystilichen bestehen aus gewéhnlichem Zinkenit. Weinschenk. 
Plumboferrit von der Sjégrube, von L. J. loesrrim. (Zertschr. Arystallogr. 

24, 129—130.) 
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Die basischen Eruptivgesteine von Gran, von W. C. Bréooer. (Quat. Journ. 
geol. soc. (1894) 50, 15 —37.) 

Aus der petrographischen Untersuchung und einer gréfseren Anzahl yon 
Gesteinsanalysen basischer Eruptivgesteine von Gran im Kristianiagebiet (Nor- 
wegen) folgt einesteils, dafs die Spaltung eines und desselben Magmas unter 
verschiedenen physikalischen Bedingungen sehr verschiedene Produkte liefern 
kann und dafs andernteils dieselbe Gruppe von Spaltungsprodukten als Ab- 
kémmlinge ganz verschiedener Magmen auftreten kénnen. Die Spaltung selbst 
geht in direktem Zusammenhang mit den Gesetzen der Krystallisation aus 
einem Magma vor sich, indem die Bestandteile derjenigen Mineralien, welche 
sich unter den gegebenen Bedingungen zuerst ausscheiden wiirden, gegen die 
Abkiihlungsflache hin diffandieren, Weinscheni:. 
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137 R. 

Aldehyd, Oxydation (Thos. Ewan) 
183 R., 398 R. 

Alkalien, Bestimmung neben Karbo- 
naten (P. L. Aslanoglou, C. A. Seyler) 
236 R. 

Alkalihydroxyde, Bestimmung 
neben Cyaniden (J. E. Clennell) 
468 R. 

Alkalikarbonate,Bestimmung neben 
Cyaniden (J. E. Clennell) 468 R. 

Alkohol, Leitvermégen (Reg. A. 
Fessenden) 397 R. 

Alkohol-Wasser-Gemische, Er- 
starrungspunkte (Raoul Pictet) 396 R. 

Allotropie (C. T. Blanchard) 399 R. 

Aluminium, Bestimmung in Phos- 
phaten (V. Edwards) 407 R. 

— des Handels (H. Moissan) 239 R. 

— s. u. Chrom. 

Aluminiumkarbid (H. Moissan) 
230 R. 

Aluminiumlegierungen 
Riche) 408 R. 


(M. A. 


. Ammoniak s. u. Ozon. 
Acetylen, eine Warnung(Loth.Meyer) | Ammoniumeupriferrocyanid (J. 


Messner) 383. 

Ammoniumeuproferrocyanid (J. 
Messner) 381. 

Anhydrit, Nachbildung (R. Brauns) 
149 R. 

Anilin, spezifische Wirme (KE. H. 
Griffiths) 399 R. 

Antholit von Elzivin (Ontario) (A. P. 
Coleman) 146 R. 

Antimon, Trennung v. Kupfer, Silber, 
Cadmium u. s. w. (P. Jannasch) 
407 R. 

Antimondoppelhalogensalze mit 
Calcium und Magnesium 
Gano Benedict) 234 R. 

Antimonzinnober,Zusammensetzung 
(H. Baubigny) 138 R. 
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Apparate: Apparat fiir Gasanalyse 


(C. Kippenberger) 408 R. 


_— zur Bestimmung der Kohlensiure 


(A. C. Christomanos) 143 R. 


_— zur Bestimmung des mechanischen 


— Widerstandsfihigkeit(J.W. Richards) | 


404 R. 
Aluminiumoxyd, Bestimmung in 


Mineralphosphaten (W. Hess) 407 R. | 


— gs. a. u. Thonerde. 


Aluminiumsulfat des Handels (H. | 


v. Keler und G. Lunge) 408 R. 


Ameisensdure, Verhaltenzu Thiony]- | 


chlorid (Ch. Moureu) 232 R. 
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Wirmeiquivalents (W. E. Ayrton 
und H. C. Haykraft) 399 R. 

— zur Dialyse mit Sterilisation (A. 
Wrablewski) 408 R. 

— zur fractionierten Destillation bei 
sehr niedrigen Drucken (G. W. A. 
Kahlbaum) 469 R. 

— Barometer, neues (J. N. Collie) 
408 R. 

— Barothermoskop, 
(F. Salomon) 408 R. 


Anwendung 


Amidochromate (M. G. Wyrouboff) — Batterie, neue elektrische (H. N. 


234 R. 

Amine, Bildungsgeschwindigkeit (N. 
Menschutkin) 130 R. 
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Warren) 398 R. 
— Elemente: Zellenkombinationen 
mit geschmolzenen Elektrolyten und 
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einen gasférmigen Depolarisator (J. 
W. Iwan) 226 R. 
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Apparate: Elemente: Gaselement | 
nach Borchers (H. H. Barnes und E, | 


Veesenmeyer) 468 R. 


—Extractionsapparat(C.E. Parker | 


419 R. 
Galvanometer, 


Konstruktionen | 


und neues Thomson-Galvanometer | 
(F. L. O. Wadsworth) 398 R. 
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A pparate: Spektroskope mit festen 
Armen (Frank L. O. Wadsworth) 
228 R. 

— Spektroskopspalt mit Doppel- 
bewegung (F. L.O. Wadsworth) 133 R. 

— Trockenschrank aus Aluminium 
(Loth. Meyer) 143 R. 

— Wage, Westphalsche fiir Wachs 
und Harz (J. F. Liversidge) 144 R. 


| — Wasserbad (J. Volhard) 469 R. 


Gasbaroskop, Anwendung zur | 
Stickstoff-u. Dampfdichtebestimmung | 


(G. Bodlinder) 143 R. 
Gasgravimeter (G. Bodlinder) 

469 R. 
Interferenzrefraktometer (A. 

N. Borgesius) 399 R. 

- Kapillarelektrometer (M. Z0- 
rawski) 144 R. 


— Kolorimeter zu Kohlenstoffbe- 
stimmung (Walter G. M.’Millan) 
238 R. 

Kondensator fiir Probierrohre | 


(C. J. Brooks) 237 R. 
Ofen, elektrischer fiir Vorlesungs- 
tisch (H. N. Warren) 237 R. 

~ fiir Verbrennung (J. Volhard) 469 R. 

fiir Schielsrohre (J. Volhard) 469 R. 

Platinpyrometer zur Bestim- 
mung hoher’Temperaturen (C.T. Hey- 
cock und F. H. Newille) 399 R. 

— Quecksilberluftpumpe (M. J. 
Pupin) 408 R. 

— Queksilberluftpumpe fiir Hand- 
betrieb nach Sprengel (G. W. A. Kahl 
baum) 408 R. 

Quecksilberthermometer mit 
Fernbeobachtung durch elektrische 
Ubertragung (M. Eschenhagen) 238 R. 

thermometer (Alf. Mahlke) 238 R. 

Schleuder(W.A.Kahlbaum) 469 R. 
Schwefelwasserstoffapparat, 

neuer (J. F. Liversidge) 143 R. 
Spektralphotometer, 

(Arth. Konig) 228 R. 

Spektroskop, neues (C. Pulfrich) 

133 R. 


neues 


- hochgradige, Beziehung auf Luft- . 


Argon (B. Brauner, Johnst. Stoney) 
401 R. 

— (Rayleigh u. Ramsay) 465 R. 

— (T. L. Phipson) 466 R. 

Arsen, Bestimmung (Barillot) 143 R. 

—- gelbes (Herbert Me. Leod) 1388 R. 
~ Trennung von Blei, Kupfer, Silber, 
Cadmium ete. (P. Jannasch) 407 R. 

Arsenite (A. Stavenhagen) 404 R. 

Arsentrisulfid (S. E. Linder 
Harold Picton) 395 R. 

Atomvolumen und Valenz (Hollard 
Crompton) 400 R. 

Atomvolumina, Neuberechnung (C. 
T. Blanshard) 229 R. 

Atomwimre im periodischen System 
(C. T. Blanshard) 400 R. 

Auriorthoarsenit (A. Stavenhagen) 
405 R. 


und 


B. 

Bary umacetylen, krystallisiertes (H. 
Moissan) 230 R. 

Baryumeupriferrocyanid (J. Mess- 
ner) 389. 

Baryumorthoarsenit (A. Staven- 
hagen) 404 R. 

Baryumsulfat, Verhalten zu Baryum- 
chlorid (Theod. William Richards 
und Harry George Parker) 414 C. 

Blei, Trennung von Cadmium (P. Jan- 
nasch u. A. Réttger) 302. 

Bor, amorphes, Verhalten im elek- 
trischen Bogen (H. Moissan) 231 R. 

— Bestimmung (H. Moissan) 143 R. 

Borcarbid, Eigenschaften und Dar- 
stellung (H. Moissan) 231 R. 

Brom, Bestimmung neben Chlor (K. 
Wense) 467 R. 
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Bromboracite (G. Rousseau und H. 
Allaire) 148 R. 


C. 

Ciisium, Doppelbromide, -chloride u. 
-jodide mit Kobalt u. Nickel (G. F. 
Campbell) 126. | 

— Halogenverbindungen, physikalische 
u. chemische Eigenschaften (N. Beke- 
toff) 224 R. 

— metall., Herstellg. (A. Schtscher- 
batschew und N. Beketow) 136 R. 
Ciisiumoxyd, Verhalten zu Wasser- | 

stoff (N. Beketeff) 230 R. | 

Cadmium s. u. Blei und Wismut, 
Mangan. 

Cadmium bichromat - Quecksil- 
bercyanid (G. Kriiss u. O. Unger) 
460. 

Cadmium-Kaliumbichromat (G. 
Kriiss und O. Unger) 454. 

Cadmiumorthoarsenit (A. Staven- | 
hagen) 405 R. | 

Calciumcarbid, neues (H. Moissan) 
231 R. 

Calciumeupriferrocyanid(J. Mess- 
ner) 387. 

Calciumoxybromid, Lésungs- und 
Verbindungswiirme (Tassily) 132 R. 
Calciumoxyjodid, Lésungs- und 
Verbindungswiirme (Tassily) 132 R. 
Calciumselenat (P. Pissarewsky) 

136 R. 

Calciumsulfat, Hydrate: Bildungs- 
wiirme (G. Kalikinski, A. Potylitzin) 
132 R. 

Chemometer (W. Ostwald) 226 R. 

Chlor aus Salzsiiure mittels Salpeter- 
siiure (G. Lunge und L. Pelet) 470 R. 

— s. a. u. Brom. 

Chlorokupfersiuren (G. Neumann) | 
235 R. 

Chlorwasser, photochemische Zer-_ 
setzung (E. Klimenko) 402 R., (E. Kli- 
menko und W. Rudnitzky) 403 R. 

Chrom (H. Moissan) 234 R. 

— Trerinung von Eisen und Aluminium 
(R. B. Riggs) 236 R. 


-~1 


Chromehlorid, griines; Lésungen 
desselben (A. Piecini) 115, 406 R. 
Chromate, Auftreten in Papier (Clay 

ton Beadle) 144 R. 
Crossit (Natronamphibol) (Ch. Pal 
lache) 146 R. 


D. 

Dimpfe, .thermische Eigenschaften 
(A. Batelli) 132 R. 

Dampfdruck von Fliissigkeiten, be 
einflufst durch relative Volume von 
Fliissigkeit und Dampf bei konstante: 
Temperatur (Sydney Young) 394 k 

Darapskit (A. Osann) 146 R. 


| Davyn (H. Traube) 149 R. 


Deaconprozefs, in demselben er- 
zeugte krystallisierte Verbindungen 
(A. Arzruni und E. Schiitz) 146 RK. 


| Diamant, Verhalten im elektrischen 


Bogen (H. Moissan) 281 R. 
Diharnsteff (Th. Curtius und Karl 
Heidenreich) 137 R. 
Dihydrooxyweinsidure, Darstellung 
und Reagenz auf Natrium (H. J. H. 
Fenton) 407 R. 
Dietzoit (A. Ossan) 146 R. 
Dissoziation, elektrolytische und 
optisches Drehungsvermigen (G. Car- 
rara und G. Gennari) 398 R. 
Dissoziationserscheinung, Reak- 
tion zur Veranschaulichung derselben 
(Alexander Gunn) 226 R. 
Dissoziationsspannung fester Sy- 
steme (W. Kurilow) 130 R. 
Dolomit, Entstehung (F. W. Pfaff) 
150 R., (C. Klement) 473 R. 
Doppelverbindungen, Léslichkeit 
(Rob. Behrend) 130 R. 


Druck, osmotischer: Ursache (J. 


Traube) 328. 


_— — vom Gesichtspunkt der chemi- 


schen Theorie der Lésungen (A. Ja- 
kowskin) 394 R. 


E. 
Eis, kiinstliches (A. C. Christomanos) 
408 R. 
, 32* 
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Eisen, Bestimmung in Phosphaten | Fiorit (A. Damour) 148 R. 


(V. Edwards) 407 R. 

— Messung der magnetischen Eigen- 
schaften (Th. Gray, J. Hopkinson 
und E. Wilson) 227 R. 

Trennung vom Titan (Ch. Basker- 

ville) 143 R. 
Veriinderung beim 

Charpy) 144 R. 

— von Orifas (Ch. Moissan) 148 R. 

— s. u. Chrom, Ferro-. 

Eisen-Nickellegierungen, Einflufs 


Erhitzen (G. 


mechanischer Kraft und yon Magne- 
tisierung auf ihre 
Eigenschaften (Herbert Tomlinson) 
227 R. 

Eisenerze, Analyse (J. J. Morgan) 
471 R. 

Eisenoxyd, Bestimmung in Mineral- 
phosphaten (W. Hess) 407 R. 

Elektron oder das Atom der Elektri- 
zitiit (G. Johnstone) 226 R. 

Elektrochemie, wissenschaftliche, der 


pbysikalischen 


Gegenwart und technische der Zu- 
kunft (W. Ostwald) 226 R. 

Elektrolyse, neue Theorie: Ver- 
anschaulichung (R. Liipke) 397 R. 

Elemente: Analogie solcher, die nicht 
gleichen Gruppen des periodischen 
Systems angehéren (C. T. Blanshard) 
400 R. 

— neues System derselben (J. Traube) 
77, 229 R. 

Erden, seltene; Trennung (W. Crookes, 
Henry A. Rowland) 136 R. 

Eruptivgesteine von Gran (W. C. 
rigger) 474 R. 

Essigsiure, Molekulare Leitfihigkeit 
(A. J. Wakeman) 130 R. 

Explosivstoffe, moderne (A. Noble, 
W. Maenab und E. Ristori) 239 R. 


F. 
Farben, bleichende 239 R. 
Feldspite in vulkanischen Gesteinen 
(F. Fouqué) 472 R. 
Ferrocyankupferammoniak 
Messner) 390. 





Flammen, Ausléschung(Frank Clowes) 
229 R. 

F liissigkeitsmolekile,Komplexitit 
und Dissoziation (W. Ramsay) 226 R. 

Fluorwasserstoffsiure, Verbin- 
dungen des Anhydrides mit Wasser 
(R. Metzner) 138 R. 


G. 


Gase, Kondensation durch porése Kér- 
per, besonders Platinmetalle bei der 
Elektrolyse (M. Cailletet und E. Col- 
lardeau) 467 R., (Berthelot) 467 R. 

— Doppelte Umsetzung zwischen sol- 
chen (Henryk Arctowski) 213. 

—  Leuchten derselben (A. Smithells) 
398 R. 

— Léslichkeit (D. Konowalow) 129 R. 

— Verfliissigung (C. Olzewski) 394 R. 

— leuchtende: Wirmeleitung und 
Temperatur in Geisslerschen Réhren 
(E. Warburg) 399 R. 

— gusammengesetzte: Spezifische 
Wiirme (J. W. Capstick) 465 R. 
Gefrierpunkt sehr verdiinnter Lé- 
sungen, Bestimmung (P. B. Lewes) 

225 R., 396 R. 

Gefrierpunkte von Fliissigkeitsge- 
mengen (R. Pictet und M. Altschul) 
465 R. 

Gold, Extraktion mit Brom (C. Lossen) 
144 R. 

— thermische Leitfiihigkeit (James H. 
Gray) 224 R. 

- Verhalten zu Cyankalium (J. 5. 
Maclaurin) 403 R. 

Graphit aus Eisen (H. Moissan) 471 R. 

— sich aufblaihender(H. Moissan) 148 R., 
472 R. 

Granit, Kieselsiure- und Quarzgehalt 
(Stanislaus Zaleski) 156 R. 


— des Bachergebirges(A. Pontoni) 150 R. 


(C. | 


| 


Gyps, Abbinden und Erhirten (Kos- 
mann) 471 R. 


H. 


Himatite von Clinton (C. H. Smyth 
jun.) 150 R. 
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Halogene, Bestimmung in organischen 
Verbindungen (J. Walker u. J. Hen- 
derson) 468 R. 

Holzkohle, Verhalten beim Erhitzen 
(Dasmont) 137 R. 

Hydratation, Einflufs auf Léslichkeit 
(N. Kurnakow) 103. 

Hydrazin, Bildung aus Stickoxyd- 
kaliumsulfit (P. Duden) 401 R. 

Hydroschweflige Siure (Ed. Schiir) 
138 R. 

Hydroxylamin, freies (Lobry de 
Bruyn) 137 R. 


I. 


Isomerie (C. T. Blanshard) 399 R. 

lonen, Geschwindigkeit und relative 
Ionisationskraft von Lésungsmitteln 
(W. C. Dampier Whetham) 226 R. 

— optische Drehung (P.Walden) 133 R., 
228 R. 

lonisation, Ursache (J. Traube) 323. 


K. 
Kali, Bestimmung in Diingern (Vine. 
Edwards) 144 R. 
Kaliumcuproferrocyanid (J. Mess- 
ner) 377. 
Kaliummerkurijodid(E.G. Clayton) 
141 R. 


Kobaltammoniaksalze, Konfigu- 
ration der geometrisch Isomeren (A. 
Werner) 182. : 

— Bromopraseokobaltbromid, moleku- ao 4 
lare Leitfiihigkeit (A. Werner) 164. : 

— Diaquochloropraseokobaltchlorid(A. 
Werner) 172. 

— Dicirokobaltchlorid, 
(A. Werner) 161. 

— Karbonatotetramminkobaltbromid, 
molekulare Leitfiihigkeit (A. Werner) 
165. 

Kobaltammoniumbichromat (G. 


Konstitution 


Kriiss und Oskar Unger) 453. 
Kobaltbichromat - Quecksilber 
cyanid (G. Kriiss u. O. Unger) 458. 
Kobaltchloridchinolin u. -pyridin 
(F. Reitzenstein) 233 R. 
Koérper, dielektrische (Rollo Appley- 
ard) 227 R. 
Kohle, Nutzbarmachung ihrer chemi- 
mischen Energie als Elektricitét (F. 


Wiist) 238 R. 


| Kohlen, ungarische: Zusammensetz- 


Kaliumnatriumchlorat (J. W. Ret- | 


gers) 400 R. 

Kaliumnitromethan (N. Zelinsky) 
401 R. 

Kaliumorthoarsenit 
hagen) 404 R. 

Kalkeisengranat, anormaler, aus 
Algier (L. Gentil) 472 R. 

Kalomel, Molekulargewicht (Victor 
Meyer) 141 R. 

Karbonate, Bestimmung neben Al- 
kalien (P. L. Aslanoglou, C. H. Seyler) 
236 R. 

Kathodenstrahlen, Einwirkung auf 
Salze (E. Goldstein) 399 R. 

Kobalt, Atomgewicht (Cl. Winkler), 
291. 

— 8. u, Cisium. 


(A. Staven- 


ung (B. v. Bitté) 471 R. 

Kohlenbildung (J. W. 
137 KR. 

Kohlensiure, Absorption in Wasser 
beim Gefrierpunkt (Prytz u. Holst) 
897 R. 

— Bestimmung in der Luft (J.B. Cohen 
und G. Appleyard) 143 R. 

— Bestimmung in Mineral- und Trink- 
wiissern (C. Kippenberger) 469 R. 
— wiissrige Lisung: Leitvermigen (W. 

F. Knox) 397 R. 

Kohlenstoff, -Atomgewicht (J. A. 
Wanklyn) 230 R., (J. A. Wanklyn u. 
W. J. Cooper) 137 R., 231 R. 


Thomas) 


_— Bestimmung im Eisen (F. Forster) 


re > 


274. 
— Verfliichtigung (H. Moissan) 231 R. 
— zweiwertiger (J. A. Nef) 466 R. 
Konstitution anorganischer Verbin- 
dungen (A. Werner) II: Metallammo- 
niake 153, II]: Beziehungen zwischen 
Koordinations- und Valenzverbindun- 
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gen 189, 











Krystallisation, beeinflufst durch 
niedere Temperaturen (Raoul Pictet) 
399 RK. 

- mit Lichterscheinungen (Ernst Ban- 
drowski) 228 R. 

Kupfer, elektrische Gewinnung in 
Amerika (C. A. Hering) 239 R. 

— Krystalle in Avanturinglas (H. 5. 
Washington) 146 R. 

- thermische Leitfiihigkeit (James H. 
Gray) 224 R. 
elektrolytisches: absoluter spezifi- 


scher Widerstand (J. W. Swan und | 


J. Rhodin) 227 R. 

Kupferammoniumbichromat (G. 
Kriiss u. O. Unger) 455. 

Kupferbichromat - Quecksilbercya- 
nid (G. Kriiss u. O. Unger) 461. 

Kupferferrocyanide (J. Messner) 
368. 

Kupfersalze, Verhalten gegen Brom- 
wasserstoff (G. Denigés) 233 R. 

Kupfersulfat, Elektrolyse (M. A. 
Chassy) 142 R. 

Kupfers. a. u. Chlorokupfersiuren und 
Mangan. 


L. 


Lackmus als Indikator (G. Lunge) 
408 R. 
Lantarit (A. Ossan) 146 R. 
Legierungen,  elektromotorische 
Kraft in einer Voltazelle (A. P. 
Laurie) 398 R. 
- Zusammensetzung und Konstitution 
(C. R. Alder Wright) 467 R. 

aus Zink und Ziny (R. Oehmichen) 
471 R. 

Leitfihigkeit, molekulare, Anwach- 
sen mit Verdiinnung (N. Beketow) 
131 R. 

Leuchtgas, Hamburger (M. Denn- 
stedt u. C. Ahrens) 237 R. 


Lichtemission, Ablauf (G. Jaumann) 


227 R. 
Lichtquellen, spektrale Zusammen- 
setzung (E. Kéttgen) 227 R. 
Lindesit (L. J. Igelstrém) 146 R. 
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Lésungen, gesittigte (Etard) 131 R. 

— konzentrierte, Gefrierpunkte (Rich. 
Abegg) 131 R. 

— verdiinnte: Absorptionsspektra(Thos. 
Ewan) 227 R. 

Lésungsmittel: Verteilung der Sub- 
stanzen in denselben (A. Jakowskin) 
396 R. 

Lésungstension, Hilfsmittel fiir Be- 
stimmung von Umwandlungstempe- 
raturen (J. Verschaffelt) 225 R. 

Lésungsvolumina, atomares und 
molekulares (J. Traube) 12, 229 R. 

Lorandit (Thalliumarsensulfid) 473 R. 

Lossenit von Laurion (L. Milch) 473 R. 

Luft, Elektrisierung (Lord Kelvin u. 
Magnus Maclean) 226 R. 

Luftmértel (E. Donath) 471 R. 


M. 

Magnesia, geschmolzene, Dichte (H. 
Moissan) 230 R. 

Magnesit, Entstehung (F. W. Pfaff) 
150 R. 

Magnesium, Stellung im System der 
Elemente (C. T. Blanshard) 229 R. 
Magnesium -Voltazellen (H. N. 

Warren) 226 R. 

Magnesiumcupriferrocyanid (J. 
Messner) 386. 

Magnesiumeuproferrocyanid (J. 
Messner) 384. 

Magnesiumsulfat, Verhalten zu Am- 
moniumchlorid (Masumi Chikashigé) 
407 R. 

Mangan, Trennung von Cadmium (P. 
Jannasch u. A. Réttgen) 302. 

— Trennung von Kupfer (P. Jannasch 
u. A. Réttgen) 312. 

Manganstahl, Einflufs mechanischer 
Kraft und von Magnetisierung auf 
die physikalischen Eigenschaften des- 
selben (H. Tomlinson) 227 R. 

Mangantrichlorid (G. Neumann) 
235 R. 

Martit, kiinstl. Darstellung (M. Friedel) 
148 R. 

Mercurinitrat (R. Varet) 233 R. 
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Mercuriorthoarsenit (A. Staven- 
hagen) 405 R. 

Mercuripikrat (R. Varet) 233 R. 

Mercurisulfate (R. Varet) 142 R. 

Mercurochlorid, Molekulargewicht 
(Fileti) 466 R., (V. Meyer) 467 R. 

Metacinnabarit, kiinstliche Darstel- 
lung (H. Arctowsky) 217. 

Metalle, geschmolzene: Tropfenge- 
wicht (Konst. Thaddéeff) 394 R. 
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Molekularkraft, Studie tib. dieselbe 
(W. Sutherland) 394 R. 


| Molekularvolumen bei absolutem 


| 


Metalleyanide, Verhalten zu Re- | 
duktionsmitteln (Fr. Reitzenstein) | 


233 R. 

Metalle, Filiissigkeits- u. Gaszustand 
(W. Spring) 130 R. 

Metalllegierungen, Chemische Na- 
tur (F. Forster) 138 R. 

Metallspektren: Aufzeichnungsme- 
thode (Henry Crew u. Rob. Tatnall) 
228 R. 

Meteoreisen von Canon Diablo (Or- 
ville A. Derby) 473 R. 


Meteorit von Makariwa (L. Fletcher) | 


141 R. 

Methylorange als Indikator (G. 
Lunge) 408 R. 

Mineralien von Igaliko (Flink, Lind- 
striém, Nordenskidld) 147 R. 

— dimorphe; Chemisches Verhalten 
(C. Délter) 149 R. 

Mineralkermes (H. Baubigny) 138 R. 

Mischkrystalle isomorpher Salz- 
paare, Léslichkeit (W. Muthmann u. 
O. Kuntze) 134 R. 

Mischungen, Gefrierpunktserniedri- 


gung (E. Paternéd u. Cl. Montemar- | 


tini) 131 R. 
Molekiil, Ampérsches, Energie des- 


selben (A. P. Chattock und F. B. | 


Fawcett) 226 R. 

Molekulargewicht u. Dichte, fester 
und fliissiger Kérper, Beziehungen 
(Ugo Alvisi) 465 R. 

Molekulargewichte von _ Fliissig- 
keiten (Ph. A. Guye) 464 K. 

Molekulargewichtsbestim- 
mungen fester, fliissiger und ge- 
léster Stoffe (J. Tranbe) 338, 








| 


Nullpunkt (C, M. Guldberg) 465 R. 

Molybdiin, chemisches Verhalten 
(Ch. H. Ehrenfeld) 285 R, 

Molybdate der seltenen Erden (F, R. 
M. Hitchcock) 235 R. 

N. 

Nantokit von New South Wales (A. 
Liversidg:) 473 R. 

Natriumeuprocyanid (J. Messner) 
374. 

Natriumcuproferrocyanid (J. 
Messner) 371. 

Natriumlicht, Absorption durch Na 
triumdampf (F. C. G. Miiller) 399 R 

Natriumnitrodithan (Victor Meyer) 
401 R. 

Natriumnitromethan (N. Zelinsky) 
401 R. 

Natriumorthoarsenit (A. Staven 
hagen) 404 R. 

Natriumsuperoxyd,Verhalten gegen 
Alkohol (Jul. Tafel) 135 R. 

Nephelin (H. Traube) 149 R. 

Nickel, Atomgewicht (Cl. Winkler) 1, 
291. 

— s. u. Ciisium. 

Nickelbichromat - Quecksilber- 
eyanid (G. Kriiss u. O. Unger) 459. 

Nickelchloridpyridin (EF. Reitzen- 
stein) 233 R. 


_ Nitrite im Trinkwasser (P. L. Aslano- 


glou) 239 R. 

Nitrocellulose, Bestimmung des 
Stickstoffs (D. Stanojewitsch) 408 R. 

Nitroparaffine, Konstitution ihrer 
Salze (J. U. Nef) 466 R. 

Nitrosoverbindungen des Eisens, 
neue (K. A. Hofmann u. O. F. Wiede) 
318. 

— der Fettreihe: Einwirkung des 
Stromes auf ihre Alkalisalze (N. Ze- 
linsky) 397 R. 


Oxalsiure, Verhalten zu Thionyl- 
chlorid (Ch. Moureu) 232 R. 
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Ozon, Bildung unter dem Einflufs 
elektrischer Schwingungen (E. Wiede- 
mann und G. C. Schmidt) 226 R. 


— Verhalten zu Ammoniak (L. llosvay | 


von Nagy-Ilosva) 400 R. 


a 


Palladiumwasserstoff, 
tionsspannung (A. Krakau) 395 R. 


Phosphor, Bestimmung in Eisen- | 
hiittenprodukten (P. Benazet) 240 R. | 


— Brechungsexponent der Lésung in 
Schwefelkoblenstoff (V. Berghoff) 
228 R. 

— Oxydation (Thomas Ewan) 133 R., 
898 R. 

Phosphorescenz bei tiefen Tempe- 
raturen (Raoul Pictet und Mich. Alt- 
schul) 133 R., 227 R. 

Phosphorsiure, Bestimmung (V. Ed- 


Dissozia- | 


| 


| 


Q. 
Quecksilbercyanid, Doppelsalze 
mit Bichromaten (G. Kriiss und 0. 
Unger) 455. 
Quecksilberjodid, gelbes u. rotes; 
Sublimation (Berthelot) 141 R. 
Quecksilbersulfid(W. Spring) 404 R. 


— s. a.u. Kalomel-, Mercuri- u. Mercuro-. 


R. 


| Reduktionsmittel, metallische (H. 


F. Keller) 232 R. 
Rhodaneisen, Farbe der Lésungen 
(Laune. Andrews) 142 R. 


 Rhodanwasserstoffsiure, Bestim- 


| 


| 
| 


mung (M. J. Gondoin) 236 R. 

Rotationsdispersion, Bestimmung 
mit Hilfe von Strahlenfiltern (H. Lan- 
dolt) 133 R. 


_Rotspiefsglanzerz (H. Baubigny) 


wards, H. Neubauer) 407 R., (Born- | 
triiger, Glaser, Wagner) 145 R., (J. | 


W. Johnson) 144 R. 

Pigmente, itiber das Bleichen der 
auf Baumwollgeweben fixierten — 
(W. Ogloblin) 145 R. 

Platin, thermische Leitfiihigkeit (Ja- 
mes H. Gray) 224 R. 

Platinochloride, Neue Darstellungs- 
weise (M. Carey Lea) 121. 

Platinorthoarsenit(A.Stavenhagen) 
405 R. 

Platinsubechlorid(M. Carey Lea) 121. 

Platomonodiamminnitrat(A. Wer- 
ner) 158. 

Platosamminchlorid (A. Werner) 
159. 

Plumboferrit von der Sjigrube (L. 
J. Igelstrém) 473 R. 

Polarisation, kathodische (Jan Ros- 
zowski) 227 R. 

Porphyrite des Bachergebirges (A. 
Pontoni) 150 R. 

Powellit, Synthese (L. Michel) 
472 R. 

Pyrite: Schwefelbestimmung (Frank 
Johnson) 240 R. 





148 R. 
S. 


Salpetersiure, atmosphirische, Ent- 
stehung (T. L. Phipson) 401 R. 

Sauerstoff, Brennen desselben im 
Ammoniak (J. Ossipow) 135 R. 

— Verhiltnis des Atomgewichtes zu 
dem des Wasserstoffs (Loth. Meyer 
und Karl Seubert) 135 R. 

— in der Atmosphiire (T. L. Phipson) 
229 R. 

Salze, Lésung in organischem Lésungs- 
mittel und Gesetz von Schroeder- 
Le Chatelier (Limburger) 396 R. 

— anorganische, Léslichkeit in or- 
ganischen Fliissigkeiten (St. Lasz- 
ezynski) 130 R. 

Schmelzpunkte, Bestimmung bei 
Glihhitze (V. Meyer, W. Riddle und 
Th. Lamb) 131 R. 

Schnee als Luftreiniger (John P. Cop- 
pock) 469 R. 

Schwefel, Bestimmung im Eisen (M. 
A. Reiss) 240 R., in Pyriten (Frank 
Johnson) 240 R., im Schwefelkies (G. 
Lunge) 471 R. 

— Brechungsexponent der Lésung in 
Schwefelkohlenstoff (V. Berghoff) 
228 R. 





s 








Schwefel, elektrische Eigenschaften 
(R. Threlfall, J. H. D. Brearley u. J. 
B. Allen) 227 R. 

— Gewinnung aus Schwefelkies (B. 
Schmidt) 471 R. 

— Oxydation (Thomas Ewan) 133 R., 
398 R. 

Schwefeldioxyd, fliissiges: Spezi- 
fische Wiirme (E. Mathias) 132 R. 
Schwefelkohlenstoff, Verhalten 
beim Chlorieren (V. Meyer) 137 R. 
— Verhalten in der Hitze (Henryk Are- 

towski) 314. 
Schwefelsiiure, verschiedener Kon. 


zentration: Erstarrung (Raoul Pictet) 


397 R. 

Schwefelwasserstoff, Léslichkeit 
in Wasser beim Gefrierpunkt (K. 
Prytz u. H. Holst) 397 R. 

Sekundirelemente, thermochemi- 
scheVorgiinge inihnen(FranzStreintz) 
224 R. 

Selen, Atomrefraktion (J. Zoppellari) 
402 R. 

Serpentin, Verhalten zu trockenem 
Chlorwasserstoff (R. Brauns) 348, 
(E. A. Schneider) 98. 

Siedetemperaturen, korrespondie- 
rende (George W. A. Kahibaum u. 
C.G. von Wirkner) 397 R., (U. Diiring) 
131 R., 465 R. 

Silber, therm. Leitfihigkeit (James H. 
Gray) 224 R. 

— Verhalten zu Cyankalium (J. 8S. 
Maclaurin) 403 R. 

— kolloidales (C. Barus) 403 R. 

Silberbichromat- Quecksilber- 
eyanid (G. Kriss u. O. Unger) 456. 

Silicium, krystallisiertes, Verhalten 
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Stahl, Veriinderung beim Erhitzen 
(G. Charpy) 144 R. 

Status nascens (L. Andrews) 135 K., 
400 R., (Joshua C. Gregory) 229 R. 
Staurolith (C. Rammelsberg) 149 K. 
Stickoxyd, Darstellung nach John 
stone (Masumi Chikashigé) 401 R. 
Stickoxydschweflige Siure, Salze 

derselben (A. Hantsch) 282 R. 

Stickstoff, gemengt mit Wasserstott, 
elektrische Kraft (P. G. Fawcett) 
226 R. 

Stickstoffoxydul, quantitative Be 
stimmung (Geo. 'T. Kemp) 468 RK. 
Stickstoffkohlenoxyd (Th. Curtius 

und Karl Heidenreich) 187 R. 

Stickstofftrioxyd, gasfirmiges, 
Nichtexistenz (W. Ramsay) 231 RK. 

Strahistein von Ouro Preto (J. C. da 
Costa Sena) 472 R. 

Strontium, Bestimmung des Atom 
gewichtes aus Strontiumbromid 
(Theodor W. Richards) 253. 

Strontiumacetylen, krystallisiertes 
(H. Moissan) 230 R. 

Strontiumbromid, Verhalten zu Al- 
kohol (M. Fonzen-Diacon) 404 R. 

Strontiumeupriferrocyanid — (J. 
Messner) 389. 

Sulfitlaugen (F. B. Ahrens) 471 R. 


T. 


Tartraarsenite (G. G. Henderson u. 
A. R. Ewing) 405 R. 

Tautomerie, Studien iiber dieselbe 
(J. W. Briihl) 137 R. 

Temperatur, absolute: Bestimmung 
(Ludw. Boltzmann) 224 R. 


-Thalliumkarbonat, saures (G. Gior- 


im elektrischen Bogen (H. Moissan) | 
 Thioessigsiure alsErsatzd.Schwefel- 


231 R. 
Siliciumecarbid, krystallisiertes, 


Eigenschaften und Darstellung (H. — 


Moissan) 231 R. 

Silikate, Aufschliefsen mit Bleikar- 
bonat (O. Jannasch) 364. 

— krystallochemische Theorie (F. J. 
Wiik) 146. 


| 


gis) 404 R. 


wasserstoffs (Rob. Schiff und N. 
Tarugi) 406 R. 
Thiohypophosphate (C. Friedel) 
232 R. 
Thionylehlorid, Verh. zu Ameisen- 
siiure und Oxalsiure (Ch. Moureu) 
232 R. 
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bindungen, die Hydroxylgruppen 
enthalten (M. Ch. Moureu) 138 R. 
Thomasschlacke, (Wagner) 145 R 


Thonerde, Reduktion durch Wasser- | 
_— artesische von St. Petersburg (Th. 


stoff (H. N. Warren) 136 R. 


Titan, amorphes (E. A. Schneider) 84. | 


— elementares (Lévy, Moissan, Nilson 
und Petterson, Schneider, E. A.) 81. 
Nitride desselben (Friedel u. Guénis, 
E. A. Sehneider) 88. 

— Trennung vom Eisen (Ch. Basker- 
ville) 143. 

Titanchloridbromeyan (E. A. 
Schneider) 92. 

Titanchloridchloreyan 
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